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RESUMO

A demanda de produtos quimicos, o rendimento, o con-
sumo de dgua, a carga e a tratabilidade de efluentes, o teor
de organoclorados (OX), a estabilidade da alvura, a refina-
bilidade e a resisténcia da celulose sdo fatores determinantes
para aselecdo da tecnologia de branqueamento. Este trabalho
faz uma revisio critica dos processos, correspondentes ao
nivel atual da téenica, de deslignificacio por oxigénio e de
branqueamento de primeiro estdgio, segundo estdgio e final
de polpa kraft de eucalipto, & luz dos fatores determinantes
supracitados. Sio discutidas tecnologias emergentes, ais
como o branqueamento de estigio P, e com auxilio de
formaldeido. A implementacio da deslignificacio por oxi-
génio de estigio tinico ou duplo € determinada pelo teor de
lignina “genuina”™ da celulose. O elevado teor de HexA%s da
celulose de eucalipto e a baixa seletividade limitam a queda
do niimero kappa abaixo de 9-10 nos estigios de O tnico ou
duplo. A deslignificacdo por peréxido dcido catalisado com
Mo apés o estdgio de O permite uma redugiio adicional do
niimero kappa para 3-4. Uma lavagem eficiente pds-oxigénio
€ a chave para um brangueamento a baixo custo, com um kg
de DQO/t a.s. consumindo o equivalente a 0,085% de cloro
ativo. Uma seqiiéncia de trés estdgios do tipo D-(EP)-D &
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ABSTRACT

Chemical demand, vield, water consumption, ef-

fluent load & treatability, pulp OX, brightness stabil-

ity, refinability and strength aré drivers for choosing
bleaching fechnology. This work critically reviews
the state-of-the-art processes for oxvgen delignifica-
tion, first stage, second stage and final bleaching of
ewcalyptus kraft pulp in the light of the aforemen-
tioned drivers. Emerging technologies such as the
P stage and formaldehyde assisied bleaching are
discussed. Implementation of single or double-stage
oxvgen delignification is derermined by the pulp
“rrue 7 lignin content. High pulp HexA s content and
poor selectivity limits dropping kappa number under
9-10 in single or double O-stage. Mo-catalyvzed acid
peroxide delignification after O-stage allows further
reduction of kappa number to 3-4. Efficient post-oxy-
gen washing is the key for low cost bleaching, with a
kg of COD/odt consuming the equivalent to 0.085%
active chlorine. A D-(EP)-D) type three-stage se-
quence suffices for bleaching eucalyptus kraft pulps.
The inclusion of a fourth stage is desirable for high
brightness/low reversion pulps. Chemical consump-

Referéncias dos autores/Auifiors’ references:

Departamento de Engenharia Florestal, Universidade Federal de Vigosa, Avenida P.H. Rolfs, $/n, 36.570-000, Vigosa, MG, Brasil
colodett@ ufv.br; 2claudiagomes@ ufv.br, ®*msrabelo2003@yahoo.com.br; *keiras@suano.com.br, sagomes@ufv.bi, Pkatiadionisio@yahoo.com .br




suficiente para branquear polpas kraft de eucalipto. A inclu-
sio de um quarto estagio é desejivel para polpas de elevada
alvura/baixa reversio. O consumo de produtos quimicos é
fortemente influenciado pela origem da polpa marrom, com
variacdes de 3,2 a 7,7% de demanda de Cl, ativo, dependendo
do tipo de polpa. O tipo de tecnologia de branqueamento
ECF, baseado em diéxido de cloro, afeta o consumo de
produtos quimicos apenas ligeiramente. A tecnelogia de
brangueamento com dcido quente/diéxido de clore quente
econoimiza pequenas quantidades de cloro ativo em caso de
polpas de elevada branqueabilidade, mas nada no caso das
de baixa branqueabilidade. A extracio atmosférica (EP) é
suficiente para o branqueamento de polpakraft de eucalipto.
O formaldeido economiza mais diéxido de cloro ao ser usado
no estigio D, do que nos estdgios D /D, . Um estdgio final
de peréxido melhora a estabilidade da alvura da polpa. A
producio de cloro organicamente ligado reduz-se em 30%
com o branqueamento com didxido de cloro quente, mas este
ganho desaparece apds o tratamento biolégico do efluente.

INTRODUGAD

A madeira de eucalipto tornou-se a fonte mais importante
de celulose comercial branqueada do mundo. A demanda
de celulose comercial de eucalipto atingiu 8 milhdes de -
neladas em 2003, e esta cifra estd projetada para atingir 14
milhdes de toneladas em 2015 (19). Esta elevada demanda é
motivada pelo fato de que fibras derivadas de espécies inicas
sdo atualmente as polpas comerciais de preferéncia mundial.
Diferentemente de polpas de espécies mistas, espécies Unicas
oferecem beneficios especificos e atributos bem-definidos.
A este respeito, fibras de celulose de eucalipto produzidas a
partir de plantactes clonadas tém emergido como as fibras
mais desejadas do mercado.

Polpas kraft de eucalipto branqueadas siousadas em larga
escala para fabricar papéis tissue e de escrever e imprimir
(P&W). Particularmente para tipos P&W, a alvura final e a
estabilidade da alvura sio parimetros bastante rigorosos,
pois afetam a demanda de alvejantes dpticos durante a fabri-
caciio do papel. A tecnologia de brangqueamento de celulose
para qualidades tissue estd muito bem-estabelecida, sendo
suficiente uma seqiliéneia de trés estdgios do tipo D-(EPO)-
D (88-90% de alvura ISQ). Para tipos P&W, contudo, a
melhor tecnologia de branqueamento € ainda uma matéria
controversa. Seqiiéncias de branqueamento de quatto estigios
dos tipos D-{EPO)-D-D e D-(EPQ)-D-P sio recomendadas
para garantir uma alvura de 92+ % ISO, com uma reversio
inferior a 2% ISO.

A demanda de produtos quimicos de branqueamento, o
rendimento de branqueamento, o consumo de dgua, a carga
e a tratabilidade de efluentes, o teor de organoclorados, a
estabilidade da alvura, a refinabilidade e a resisténcia da
celulose sio fatores que decidem a tecnologia de branquea-
mento. Questdes como brangueamento de primeiro estigio
com D, ou A /D ou D, ouZ, /B ou Z/D, segundo estigio
totalmente pressurizado (PO) ou parcialmente pressurizado
(EPO) ou atmosférico (EP) e branqueamento final com es-
tagios D ou D/ ou DD ou DP ainda nfo estio resolvidas.
Além disso, tecnologias de branqueamento emergentes, 1ais
como a deslignificacio por peréxido dcido catalisado com

tion iy strongly influenced by brown pulp origin, with
variations of 3.2% to 7.7% active Cl, demand depend-
ing upon the pulp tvpe. The tvpe of ECF Bleaching
technology, based on chlorine dioxide, affects chemi-
cal consumption only slightly. Hot acid/hot chlorine
dioxide bleaching technology saves small amounts of
active chlorine for high bleachability pulps but none

for low bleachability ones. Atmospheric extraction

(EP) suffices for encalyptus kraft pulp bleaching. For-
maldehvde saves more chlorine dioxide when used in
D, than in D /D, stages. A final peroxide stage im-
proves pulp brightness stabilitv. The production of or-
ganically bound chlorine decreases by 30% with hot
chlorine dioxide bleaching but thiy gain disappears
after effluent biological treatment.

INTRODUCTION

Eucalyptus wood has become the most important
source of bleached market pulp in the world. The
demand for market pulp from eucalyptus reached 8§
million fons in 2003 and this number is projected to
reach 14 million tons in 2015 (19). This high demand
is mortivated by the fuct that fibers derived from single
species are currently the world’s preferred market
pulps. Unlike mixed species pulps, single species offer
specific benefits and well-defined attributes. In this
regard, eucalvptus pulp fibers produced from cloned
plantations have emerged as the most desired fibers
in the market.

Bleached encalyptus kraft pulps are largely used
to munufucture tivsue und print & writing (P&W)
paper grades. Particularly for P&W grades, final
brightness and brightmess stability are ruther strict

for it affects optical brighteners demand during paper

manufucture. The pulp bleaching rechnology for fissue
grades is quite well established, with a three-stage
sequence of the D-(EPQ)-D type being sufficient (88-
909 150 brightness). For P&W grades, however, the
hest bleaching rechnology is still a matter of debare.
Four-stage bleaching sequences of the D-(EP(})-D-D
and D-(EPQO)-D-F types are recommended {o guaran-
tee brightness of 92" % ISO with reversion lower than
2% IS0.

Bleaching chemical demand, bleaching vield, water
consumplion, effluent load & freatability, and pulp OX,
brightness stability, refinability and strength are drivers
that decide bleaching technology. Issues such as first
stage bleaching with D_vs A _/Dvs D, . vs Z, [E vs 7/
D, fully pressurized (PO) vs partially pressurized (EPO)
vs almospheric (EP) second stage and final bleaching
with D vs D /D vs DD vy DF stages are not vet settled.
In addition, emerging bleaching fechnologies such as
the molybdenum calalyzed acid peroxide delignification
(P, stage) and the use of formaldehyde in D-stages are
currently a matter of discussion in regard to eucalvptus
kraft pulp bleaching.
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molibdénio (estigio P, ) e ouso de formaldeido em estigios
D constituem atualmente um assunto de discussiio em relacio
ao brangueamento de polpa kraft de eucalipto.

Este artigo aborda tais guestdes com base em dados
coletados no Laboratério de Celulose e Papel da UFV e
na literatura pertinente. O objetivo principal do trabalho é
discutir o estado-da-arte do brangueamento de polpa kraft
de eucalipto com base numa revisdo critica das tecnologias
atualmente disponiveis, bem como das emergentes.

EXPERIMENTAL

Em todo este estudo, foram usadas duas amostras de polpa
marrom de ndmero kappa 17 e vdrias polpas kraft de eucalip-
to, deslignificadas por oxigénio (industriais e laboratoriais) de
mimero kappa 9-11. Estdgios tinico/duplo de deslignificacdo
por oxigénio (O), branqueamento por ozdnio (Z/E e Z/D),
brangueamento por perdxido pressurizadoe (EPQO e PO), des-
lignificagdo por diéxido de cloro quente (D, ) e por hidrélise
dcida a quente, seguida de tratamento com didxido de cloto
(A,/D), foram realizados com amestras de 280 a 300 g de
polpas absolutamente secas, nnm misturador/reator revestido
de teflon (Quantum Technologies, modelo Mark V). As car-
gas de produtos quimicos foram adicionadas ao reator depois
de ter sido atingida a temperatura da polpa desejada, sendo a
pressio de reacdo ajustada com oxigénio, quandonecessirio.
Transcorrido o tempo de reacfio preestabelecido, a pressio do
reator foi liberada, a polpa foi descarregada numa caixa de
depuragio de 150 mesh e 300 mL de licor foram espremidos
da polpa para fins de andlise. Os estdgios de branqueamen-
to por didxido de cloro/cloro (DC), didxido de cloro (D),
perdxido de hidrogénio (P) e extracfio alcalina atmosférica
(E, EP) foram realizados em sacos de polietileno. Em todos
08 casos, as quantidades necessdrias de dgua e reagentes
foram misturadas com a polpa a temperatura ambiente e as
misturas, aquecidas até i temperatura desejada mum forno de
microondas. Em seguida, as amostras foram colocadas num
banho de aquecimento pelo tempo de reagio desejado. Todos
os estigios de branqueamento foram realizados em duplicata,
e lavagens entre os estdgios simularam um filtro a vdcuo
operando com um fator de diluiciio de dois (consisténcias de
entrada e de saida de 2% e 12,5%, respectivamente). Apds o
branqueamento, a pelpa foi diluida para {),3% de consisténcia,
o pH foi ajustado para 5,5-6 com SO,/H,SO, ou SO,/NaOH, e
folhas feitas & méo foram formadas e secadas por 12 horas até
9-10% de umidade num recinto ambientalmente controlado
(50+£2% de umidade relativa e 23x1 °C). Testes de reversiio
da alvura foram realizades em conformidade com o método
Tappi UM 200, mediante a utilizacfio de 10 repeticdes (4 h,
1054+3°C, 0% de umidade relativa). Os resultados dos testes
de reversido foram expressos em porcentagem de perda de
alvura em todo o teste de reversio acelerada, ou como coe-
ficiente de amarelecimento (PCN), em conformidade com a
norma Tappi TIS 017-10. O teor de metal da polpa foi medido
de acordo com o procedimento SCAN-CM 38:96. O nlimero
kappa, a alvura, a viscosidade e o teor de xilana da polpa
foram determinados de acordo com os métodos padrio da
Tappi T236 cm-85, T525 om-92, T 230 om-94 e T249 cm-
85, respectivamente. Os teores de dcidos hexenurdnicos e de
cloro organicamente ligado (OX) da polpa foram medidos de

This paper addresses such issues using data col-
lected at UFV Pulp and Paper Laboratory and the
pertinent literature. The main purpose of the work is
to present a progress on eucalyptus kraft pulp bleach-
ing through a critical review of the state-of-the-art
and emerging technologies.

EXPERIMENTAL

Twa brown pulp samples of kappa number c.a. 17
and various oxygen delignified eucalvprus kraft pulps
(industrial and laboratory made ) of kappa number
in the range of 9-11 were used throughout this study.
Single/double stage oxyvgen delignification (0),
ezone bleaching (Z/E and Z/D), pressurized peroxide
bleaching (EPO and P(O), hot chlorine dioxide (D)
and hot acid hydrolysis followed by chlorine dioxide
(A, /D) stages were performed with 280-300 g oven
dried pulp samples in a teflon-lined mixer/freactor
(Quantum Technologies, model Mark V). The charges
of chemicals were added to the reactor after the de-
sired pulp temperature was reached and the reaction
pressure was adjusted with oxygen when necessary.
After the pre-established reaction time elapsed, the
reactor pressure was released, the pulp was dis-
charged into a 150 mesh screening box and 300 mi.
of liguor were squeezed from the pulp for analysis.
Chlorine dioxide/chlorine (DC), chorine dioxide (1)),
atmospheric alkali extraction (E, EP) and hvdrogen
peroxide (P) bleaching stages were performed in pol-
vethylene bags. In all cases, the required amounts of
water and reagents were mixed with the pulp at room
temperature and the mixtures heated to the desired
temperature in a microwave oven. The samples were
than placed in a heating bath for the desired reaction
time. All bleaching stages were carried out in dupli-
cate and inter-stage washings simulated a vacuum

filter operating at a dilution fuctor of two (inlet and

outlet consistencies of 2% and 12.5%, respectively).
After bleaching, pulp was diluted to 0.3% consistency,
pPH way adjusted to 5.5-6 with SO /H 50 ,0r §O./
NaOH, and handsheets were formed and dried for 12
hours to 9-10% humidity in an environmentally con-
trolled room (50=2% relative humidity and 23=1°C).
Brightness reversion tests were performed in con-

Jormity with Tappi UM 200 method using 10 repeti-

fions (4 h, 105x£3°C, 0% relative humidity). Reversion
results were expressed as percent brightness loss
across the accelerated reversion test or as post color
number (PCN), in conformity with Tappi standard T18
017-10. Pulp metal content was measured accord-

ing to the SCAN-CM 38:96 procedure. Pulp kappa
number, brightness, viscosity and xylan contents were
determined according to Tappi T236 ¢m-85, T525 om-
92, T 230 om-94, and 7249 cm-85 standurd methods,
respectively. Pulp contents of hexenuronic acids and
bound chlorine (OX) were measured according fo the




acordo com os métodos HUT (42) e PTS-RH: 012/90 (26),
respectivamente. Os rendimentos de branqueamento foram
determinados indiretamente, mediante a analise dos valores
TOC do filtrado de branqueamento. Os valores AOX, DBO,
DQO e TOC do efluente foram medidos de acordo com
procedimentos ISO.

RESULTADOS E DISCUSSAD

Moedernas plantas de brangueamento de polpa kraft de
eucalipto estio habitualmente equipadas com: (1) desligni-
ficacdo por oxigénio de estdgio tinico (O) ou duplo (O/0);
{2) um primeiro estdgio de branqueamento, que consiste num
estdgio de diéxido de cloro em temperatura moderada (D ) ou
diéxido de cloro a alta temperatura (D) ou um tratamento
seqtiencial de hidrdlise dcida a quente e didxido de cloro quen-
te {A_ /D)) ou um tratamento seqilencial com ozénio e dleali
(Z/E) ou um tratamento seqliencial com ozdnio e didxido de
cloro (Z/D); (3) um segundo estigio de branqueamento, que
consiste muma extraciio oxidante com peréxido de hidrogé-
nio {EP), extracio oxidante com oxigénio e perdxido (EPQO)
ou extracio pressurizada com perdxido (PO); mmn terceiro
estigio de branqueamento com didxido de cloro em reator
tinico (D, ou com dois reatores, sem lavagem entre estigios
(D, /D); {5) um quarto estigio de branqueamento com didxido
de cloro (ID,) ou perdxido de hidrogénio (P). O quarto estigio
¢é opcional e necessirio somente quando for necessdria uma
alvara de 92" % ISO. H4 algumas variacdes destas estratégias
bésicas, mas a esmagadora maioria das fabricas de celulose
que branqueiam eucalipto as utiliza.

Deslignificacio por oxigénio

A deslignificacio por oxigénio tem sido implementada em
estdgio Gnico ou duplo. No caso de polpas de eucalipto que
contém quantidades significativas de dcidos hexenurbnicos
(Hex A%), o segundo estdgio ¢ um tanto ineficiente. Depois
de ter sido tratada no primeiro estigio de oxigénio, a polpa
contém wmn residuo muito pequeno de lignina, consistindo o
nimero kappa remanescente, em sua maior parte, em dcidos
hexenurdnicos. O oxigénio nio reage com o8 dcidos hexe-
nurdnicos (48). O segundo estdgio de oxigénio tem pouco
impacto sebre ondmero kappa, porque a quantidade de ligni-
na remanescente € pequena e bem-distribuida pela parede da
célula. Contudo, o segundo estigio aprimora a alvura, o que
constitui um trunfo no sentido de um avanco na seqiiéncia de
brangqueamento. Os resultados indicados na Tabela | para as
amostras A (alto teor de Hex As) e B (baixo teor de HexA's),
respectivamente, ilustram a questio. A amostra B tem baixo
teor de Hex A's e um segundo estigio de oxigénio lhe é real-
mente benéfico, mas a amostra A tem um teor muito elevado
de Hex A’s e um segundo estidgio redunda em pouco beneficio
para a mesma. O processo de estdgio duplo &, de fato, muito
apropriado para madeiras de fibras longas, uma vez que o
nimero kappa apds o primeiro estigio de oxigénio € ainda
bem alto, consistindo, em sua maior parte, em lignina. Para
madeiras de fibras curtas, o uso de um segundo estigio de
oxigénio é sempre questiondvel e depende significativamente
do teor efetive de lignina da polpa.

O desenvolvimento da tecnologia de deslignificacio por
oxigénio para polpa kraft de eucalipto concentrou-se na evo-

HUT (42) and PTS-RH: 012/90 (26) methods, respec-
tively. Bleaching vields were determined indirectly
via analysis of bleaching filtrate TOC values. Effluent
ACX, BOD, COD and TOC were measured according
to ISO procedures.

RESULTS AND DISCUSSION

Modern eucalyptus kraft pulp bleach plants are
usually equipped with: (1) single (O) or double
(0/0) oxvgen delignification; (2) a first bleaching
stage comprised of a conventional chlorine dioxide
stage (D) or hot chlorine dioxide bleaching at high
temperature (D, ) or a sequential treatment with hot
acid hydrolysis and chlorine dioxide (A, /D) or a se-
quential treatment with ozone and alkali (Z/E) or a
sequential freatment with ozone and chlorvine dioxide
(Z/D); (3) a second bleaching stage comprised of oxi-
dative extraction with hyvdrogen peroxide (EP), oxida-
tive extraction with oxygen and peroxide (EPQ) or
peroxide pressurized extraction (PO); «a third bleach-
ing stage with one chlorine dioxide reactor (D) or
with two reactors, without inter-stage washing (D, /1))
:(5) a fourth bleaching stage with chlorine dioxide
(D,) or hydrogen peroxide {P). The fourth stage is op-
tional and required only when brightness of 927 %ISO
are needed. There are some variations of these basic
strategies, but the large majority of the pulp mills that
bleach eucalvptus use them.

Oxygen delignification

Oxvgen delignification has been implemented in
single or double stage. For eucalyptus pulps that
contain significant amounts of hexenuronic acids
(HexA 's), the second stage is rather ineffective. Af-
ter being treated in the first oxvgen stage, the pulp
contains very little lignin left, with the remaining
kappa number being comprised mostly of hexenuronic
acids. Oxvgen does not react with hexenuronic acids
(48). The second oxygen stage has little impact on
kappa number because the remuining lignin quantity
is small and well distributed in the cell wall. How-
ever, the second stage improves brighmess, which is
i useful asser ahead in the bleaching sequence The
results shown in Tuble 1 for samples A (high HexA's)
and B (low HexA s), respectively, illustrate the point.
Sample B has low HexA s content and does benefir

from a second oxygen stage, but sample A has very

high HexA s content and benefits litile from a second
stage. The double stage process is in fuct very well

fitted for softwoods since the kappa number after the
first oxygen stage is still quite high and comprised

maostly of lignin. For hardwoods, the use of a second
oxygen stage is always questionable and depends sig-
nificantly on pulp actual lignin content.

The development of oxyvgen delignification fech-
nology for encalyptus kraft pulp has centered on the
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lucgiio de sistemas de dois estdgios para incrementar o grau
de deslignificacdo. Um dos fatores determinantes para isto
€ o desejo de aumentar o rendimente da polpa mediante a
finalizacio do cozimento kraft com um nimero kappa mais
alto do que o normal, continuando-se a deslignificagfo com
oxigénio até nimeros kappa com os quais outros agentes
de brangqueamento podem assumir. I[sto estd exemplificado
pelo trabalho de Colodette er ol (48), que ilustra a seletivi-
dade superior da deslignificacio por oxigénio, em relacio
4 do cozimento kraft. O ganho de rendimento, derivado da
interrupedio do cozimento em kappa 19, em vez de 15,5, e
de prosseguir com a deslignificacio por oxigénio, foi de
2-2,5%. Além disso, o estudo demonstrou claramente que
o mimero kappa, na entrada da planta de branqueamento,
niio é grandemente afetado pelo ndimero kappa na safda do
digestor, uma vez que a eficiéncia da deslignificacio por
oxigénio € muito maior para as polpas de mimeros kappa
mais altos {48). Tendéncias similares tém sido observadas
por outros pesquisadores em relacio a polpas de madeiras
de fibras longas. (7).

Eficiéncia da Lavagem

Modernas plantas de branqueamento de polpa kraft de
eucalipto estdo habitualmente equipadas com equipamentos
de lavagem do nivel atwal da téenica, que fornecem polpa
4 planta de branqueamento com valores DQO {demanda
quimica de oxigénio) tio baixos quanto 5 kg O/t a.s. de
polpa. Contudo, a lavagem de polpa marrom e pés-oxigénio
de fibricas mais antigas estd habitualmente sobrecarregada,
nio sendo incomum encontrar plantas de branqueamento com

evelution of two-stage systems for increased degrees
of delignification. One of the drivers for this is the
desire to increase pulp vield by terminating the kraft
cook at ¢ higher than normal kappa number and using
the more selective oxygen stage to complete the delig-
nification to kappa numbers at which other bleaching
agenty can take over This is exemplified by the work
of Colodette et al. (48) that illustrates the superior
selectivity of oxygen delignification relative to that of
kraft pulping. The vield benefit of stopping the cook at
kappa 19 instead of 15.3 and following the delignifica-
tion with oxygen was 2-2.5%. Furthermore, the study
clearly demonstrated that the kappa number entering
the bleach plant is net greatly gffected by the out of
digester kappa number since oxvgen delignification
efficiency is much higher for the higher kappa pulps
(48). Similar trends have been observed by other work-
ers in connection with softwood pulps (7).

Washing Efficiency

Modern eucalyptus kraft pulp bleach plants are
usually equipped with state-of-the-art washing equip-
ments, which deliver pulp to the bleach plant with
COD values as low as 3 kg O/odt pulp. However, the
brown stock and post-oxyvgen washing of older mills
are usually overloaded and it is not uncommon to
find bleach plants with carry over COD to the bleach
plant in the range of 20-30 kg O fodr pulp. Carry over
COD can he very harmful to the bleaching operation,

Tabela 1. Deslignificacdo por oxigénio de estdgio Unico (O), comparado com o duplo (O/0), para duas amostras de
polpa kraft de eucalipto bem-lavadas e extraidas em DCM, contendo quantidades diferentes de Acidos hexenurdnicos
I Table 1. Single (O) vs double (O/0) stage oxygen delignification for two well-washed and DCM exiracted eucalyplus
kraft pulp samples containing different amounis of hexenuronic acids.

Caracteristicas da polpa antes e apds a deslignificagdo Amosira A/ Sampie A Amostra B / Sample B
por oxigénio / Pulp characteristics before and after Marrom / Marrom /

oxygen delignification Brown 0 0/0 Brown L 0/0
N.c Kappa total / Total Kappa M. 17,2 11,7 11,2 17.4 10,8 95
N.c Kappa da lignina / Lignin Kappa AP 9.9 4,6 4,0 15,1 8.8 7.5
N.® Kappa dos HexA’s / HexA's Kappa . 7.3 7,1 7.2 2,3 2,0 2,0
Viscosidade, mPa.s / Viscosity, mPa.s 55,0 35,8 27,3 39,7 27,8 23,8
Alvura, % 180 / Brightness, % 150 36,4 51,4 534 29.8 48.8 52,5
(Queda do Kappa durante o estagio de 0, % )

Kappa drop across 0-sfage, % 82,0 34,9 37,8 45,4
Queda da viscosidade durante o estagio de 0, % ) )

Viscosity drop across O-sfage, % 38 a0 300 10,
Ganho de alvura, % S0 / Brightness gain, % 150 - 15,0 17,0 = 19,0 22,7
Perda de rendimento do estagio de G, % _ _

O-stage yield loss, % 1# e 20 e

0:10% de consisténcia, 100°C, 45 min, 1,8% de 0,, 1,8% de NaOH, 500 kPa.
0/0: 10% de consisténcia, 100/100°C, 45/45 min, 1,8/0,9% de 0, 1,8/0% de NaOH, 500/600 kPa.

0. 10% consislency, 100°C, 45 min, 1.8% 0, 1.8% NaOH, 500 kPa.

0/0: 10% consisiency, 100/100°C, 45/45 min, 1.8/0.9%0, 1.8/0% NaOH, 500/600 kFa.




DQO de transporte para a planta de branqueamento na faixa
de 20-30 kg de O,/ta.s. de polpa. A DQO de transporte pode
ser muito prejudicial para a operacio de branqueamento. Ava-
liagdes feitas em nosso laboratério indicaram wm aumento
de consumo de cloro ative da ordem de 0,085% para cada
unidade de DQO transportada com a polpa deslignificada
por oxigénio. Por exemplo, uma polpa bem lavada, com um
valor de DQO de 5 kg de O,/t a.s. de polpa, consumiu 1,7%
{base peso seco da polpa) menos cloro ative do que uma
polpa insuficientemente lavada, com um valor DQO de 25
kg de O/t a.s. de polpa (Fig. 1). Este resultado enfatiza a
grande importincia de uma boa lavagem antes da operacio
de branqueamento. Cifras semelhantes (&m sido reportadas
em outras andlises (43,33).

Deslignificacdo Adicional apds o Estigio de Oxigénio

A deslignificaciio por oxigénio de polpa kraft de
eucalipto tem estado limitada a nimeros kappa na faixa
de 9-10 por motivos de seletividade. Assim sendo, para
baixar o nimero kappa antes do branqueamento ECF é
necessdrio adotar outras téenicas e outros produtos gui-
micos. O branqueamento com enzimas estd se tornando
crescentemente popular nos Estados Unidos. Atualmente,
hé mais de 20 fibricas que usam xilanases nos EUA (5) e
muitas outras em outras partes do mundo. Para polpa kraft
de eucalipto, nio tem havido muito interesse na imple-
mentaciio de branqueamento por Xilanase. Xilanases sfo
habitualmente aplicadas no tanque de alta densidade apds
adeslignificaciio por oxigénio, requerendo, portanto, baixo
investimento de capital. Obtém-se uma ligeira redugiio do
nimero kappa, mas a economia de produtos quimicos no
branqueamento ECF subseqiiente pode atingir no maximo
20% de cloro ativo (5).

Perdxido dcido catalisado com sais de molibdénio (Es-
tigio P, ) também apresenta um bom potencial para uma
reduciio adicional do niimero kappa (25). A Tabela 2 indica
que um tratamento de uma polpa de eucalipto deslignificada
por oxigénio de kappa 11 com o estigio P, reduziu o nimero
kappa para 3,2, dependendo da dose de Mo e do tempo de
reagiio. A viscosidade da polpa também diminuiu, porém até
valores aceitdveis. Estudos de otimizacio adicionais em nosso
laboratério resultaram em melhoras significativas da viscosi-
dade. Um recente ensaio industrial com tal tratamento, numa
fibrica de polpakraft de eucalipto branqueada, reproduziu os
resultados laboratoriais e mostrou potencial desta tecnologia
no sentide de reduzir custos de brangueamento.

Branqueamento ECF

O brangueamento ECF € dominante, mas hd variacdes
considerdveis na maneira pela qual o branqueamento ECF
é praticado para polpa kraft de eucalipto. A deslignificacdo
por oxigénio, mais uma seqiiéncia basica do tipo D(EPO)DD
parece predominar, mas hi variacées, particularmente nos
modos de aplicacio de diéxido de cloro no primeiro estigio
e de aplicacfo de peréxido de hidrogénio no segundo esté-
gio. Em plantas de branqueamento mais antigas, o primeiro
estdgio de cloro tém sido substituido por didéxido de cloro
ou ozdnio. No caso de ozdnio, a substituigio tem sido total
(Z/E) ou parcial (Z/D). Em alguns casos, o estigio D, foi

Evaluations done in onr laboratory indicated an in-
crease in active consumption in the order of 0.085%

for each unit COD carried over with the oxygen del-

ignified pulp. For example, a well washed pulp hav-
ing a COD of 5 kg O fodt pulp consumed 1.7% lesser
active chlorine than a peorly washed pulp having a
COD of 25 kg O /odt pulp (Fig. 1). This result empha-
sizes the grear importance of good washing prior to
the bleaching operation. Similar numbers have been
reported in other reviews (43, 33).

Further Delignification after Oxygen Stage

Oxvgen delignification of eucalyptus kraft pulp
has been limited to kappa numbers in the range of
9-10 for selectivity reasons. Thus, lowering the ka-
ppu number prior to ECF bleaching requires the use
of other technigues and other chemicals. Enzyme
bleaching is becoming increasingly popular in the
United States. Currently there are over 20 mills using
xvlanases in the USA (5) and many others in other
parts of the world. For encalyptus kraft pulp, there
has not been much interest towards implementation
of xvlanase bleaching. Xvlanases are usually applied
in the high density chest after oxyvgen delignification,
thus requiring low capital investment. A slight kappa
number reduction is achieved but chemical savings
in subsequent ECF bleaching can reach 20% active
chlorine (5).

Acid peroxide catalvzed with molvbdenum salts
(P, stage) also show good potential for further
reducing kappa number (25). Table 2 shows that a
treaftment of an oxygen delignified eucalyprus pulp
of kappa 11 with the P, stage resulted in kappa re-
duction up to 3.2, depending upon Mo dose and re-
action time. Pulp viscosity also decreased, but ended
at acceptable values for bleached grade eucalyptus
pulps. Further optimization studies in our lab have
led to significant viscosity improvements. A recent
mill tricl with such a treatment in u bleached enca-
lyptus krafr pulp mill has reproduced the lab results
and showed potential of this technology to decrease
bleaching costs.

ECF Bleaching

ECF bleaching is dominant, but there are consid-
erable variations in the way ECF bleaching iy prac-
ticed for eucalyptus kraft pulp. Oxygen delignification
plus a core sequence of the D{EPO)DD type seems
to predominate, but there are variations, particularly
in the modes of chlorine dioxide application in the

first stage and hydrogen peroxide application in the

second stage. In older bleach plants the first chiorine
stage has been replaced by chlorine dioxide or ozone.
In the case of ozone the replacement has been total
(Z/E) or partial (Z/D). In some cases the D, stage
has been replaced by a final P-stage. Newer bleach
plunts already come with kot acid/chlorine dioxide in
the first stage (D, or A, /D technologies) instead of
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substituido por um
estdgio final P. Plan-
tas de brangueamento
mais novas ji vém com
dcido /diéxido de cloro
quentes no primeiro
estdgio (tecnologias
D, ou A /D), em
vez de um estigio D,
convencional de 30
minutos. Somente um
nimero limitado de
fdbricas, que estdo
interessadas em mi-
nimizar o consumo
de dgua, recorrem a
utilizacdo de ozbnio
como o primeiro esti-
gio de branqueamento.
Neste caso, a escolha
tem recaido sobre as
seqiiéncias OZ/EDP e
OZ/H{EP)DP, sendo o
ozdnio implementado
com alta consisténcia.

Algumas seqlién-
cias de branqueamen-
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Figura 1. Impacto do transporte de DQO do lavador pés-oxigénio
sobre o consumo total de cloro ativo com a seqiiéncia D(EP)D para
atingir 80,00% de alvura conforme I1SO. Polpa kraft industrial deslig-
nificada por oxigénio (kappa 10,3, HexA’s 59,4 mmol/kg, ajustes de
DQO feitos com licor industrial consumido). D, =10% de consisténcia,
70°C, 30 min, pH 3,0, fator kappa 0,26; (EP): 10% de consisténcia, 80°C,
120 min, pH 10,5, 0,3% de H,0,; D,: 10% de consisténcia, 80°C, 120
min, pH 4,5. f Figure 1. Impact of post oxygen washer COD carryover
on lotal active chlorine consumpiion with the sequence D(EP)D to

achieve 90.00% 180 brightness. Indusirial oxygen delignified kraft

a conventional 30-
min D stage. Only
a limited number
of mills, which are
interested in mini-
mizing water con-
sumption, resort
to using ozone as
the first bleaching
stage. In this case,
the choice has been
the OZ/EDF and
OQZAEP)DP se-
quences with ozone
being implemented
at high consistency.
Some alternate
bleaching se-
quences have been
recently proposed
for encalyptus
kraft pulp, moti-
vated mainly by
two major forees:
(1) decreasing
capital costs and

to alternativas tém
sido  recentemente
propostas para polpa
kraft de eucalipto,
principalmente em H,0O,;
funcio de dois fatores
primordiais: (1) reduciio dos custos de capital e (2) facili-
tacio do fechamento do circuito de dgua da fibrica. Para
minimizar os custos de capital, foram propostas seqliéncias
que consistem em apenas dois estigios de branqueamento,
tais como D/Q(PO), D_ /Q(PO) e Z/ED. Embora estas
seqliéncias permitam a obtencgfio da alvura plena da polpa,
seus requisitos quimicos séio consideravelmente maiores do
que os necessdrios para o branqueamento com uma seqiién-
cia convencional de quatro estigios, e as polpas produzidas
apresentam baixa estabilidade da alvura. Para facilitar o
fechamento do circuito de dgua da fabrica, foram propostas
algumas seqiiéncias gque nio contém o primeiro estdgio de
branqueamento com diéxido de cloro (D). Fstas incluem
as seqiiéncias A, (EOP)DP, Z/{EOQ)DD e Z/{(EO)DP. Nos
trés casos, os filtrados tanto do primeiro, como do segundo
estigio de branqueamento podem ser parcialmente recicla-
dos para recuperacio, assim minimizando o consumo de
dgua e o volume de tratamento de efluentes.

Primeiro Estagio de Branqueamento

A tecnologia preferida para o branqueamento ECF de
polpa kraft de eucalipto € uma seqgliéncia bésica do tipo
D{EPO)DD. Esta seqlidncia apresenta muitas variantes. O
estigio D, pode ser convencional (30 min, 50-70°C) ou a alta
temperatura (120 min, 90-95°C), para melhorar a remocio
dos 4cidos hexenurdnicos da polpa. Quando for operado a

pulp (kappa 10.3, HexA's 59.4 mmol/kg, COD adjustmenis done with
indusirial spent liquor). D = 10% consistency, 70°C, 30 min, pH 3.0,
kappa factor 0.26; (EP): 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 10.5, 0.3%
D, : 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 4.5.

(2) facilitating mill
closure. To mini-
mize capital costs,
Sequences com-
prised of only two
bleaching stages such as D/Q(PO), D, /Q(PQ) and
Z/ED have been proposed. Although these sequences
allow for the achievement of full pulp brightness,
their chemical requirements are considerably higher
than those required for bleaching with a conventional

four-stage sequence and the pulps produced show low

brightness stability. To facilitate mill closure a few
sequences that do not contain the first chlorine diox-
ide bleaching stage (D) have been proposed. These
include the A, (EOP)DP, ZAEQ)DD and ZAEO)DP
ones. In all three cases, the filtrates from both the

first and second bleaching stages can be cyveled back

to recovery, thus minimizing water consumption and
effluent trearment volume.

First Bleaching Stage

The preferred technology for ECF bleaching
of eucalyptus kraft pulp is a core sequence of the
D(EPO)DD type. There are many nuances to this se-
quence. The D stage may be conventional (30 min,
30-70°C) or at high temperature (120 min, 90-95°C)
to extend removal of pulp hexenuronic acid. When op-
erated at high temperature, it can beé done in two dif-

ferent ways, namely: the D, (also designated D* or

D/A, ) and the A, /D technologies. Although they are




uima alta temperatura, ele pode ser realizado de duas maneiras
diferentes, a saber: as tecnologias D (também designadas
por DFou /A, ) e A /D. Ainda que em principio elas sejam
semelhantes, hd diferencas na aplicaciio (Fig. 2 ¢ 3). Enquan-
to o primeiro conceito requer um investimento de capital
ligeiramente mais baixo e menos acido sulfirico/cloridrico
para operar, o desempenho dos dois conceitos tem sido um
assunto de muito debate.

Um estudo recente (28) indicou que a tecnologia D €
mais eficiente do que a A /D no sentido de reduzir produ-
tos quimicos, perda de rendimento ¢ AOX de efluentes e de
aumentar a estabilidade da alvora, As seqiiéncias D(EPO)D,
A_/DEPO)D e D (EPO)D foram comparadas e indicaram
consumos totais de cloro ativo (inclusive H,O.) de 4,34,
4,14 e 3,74%, respectivamente. De acordo com estes dados,
o estigio A /1) economiza cerca de 4,6%, enquanto o D,
economiza 13,8% do total de cloro ativo usado na seqiiéncia.
Os criadores da tecnologia A /D declaram uma economia
de cloro ativo da ordem de 45% no branqueamento ECF de
polpa kraft de bétula, quando o estigio A, € realizado de
modo ideal (47). Fles também sustentam (45) que uma fidbrica
de celulose sul-americana reportou uma economia de >30%
de cloro ativo em sua nova linha de fibras de eucalipto, que
utiliza o estdgio de pré-branqueamento A_/D.

Tem sido postulado que as grandes diferengas nos resul-
tados entre as duas tecnologias, ao serem aplicadas a polpa
kraft de eucalipto, podem ser rastreadas a diferencas em
matérias-primas, sendo o tipo de polpa de eucalipto usado
em ensaios laboratoriais e operaciio industrial a causa
primordial das diferencas reportadas (29). Os resultados
apresentados na Tabela 3 indicam que o tipo de polpas de
eucalipto realmente afeta o desempenho do branqueamento,
um fate muito bem fundamentado na literatura especiali-
zada. Todavia, as diferencas ocorrem independentemente
da tecnologia de branqueamento ECF que esteja sendo uti-
lizada. As diferencas nos consumos de produtos quimicos
de branqueamento entre as tecnologias D, A /D e D,
indicaram uma tendéncia semelhante para todas as polpas
{amostras A-G), sendo os beneficios devidos ds tecnolo-
gias de branqueamento com dcido quente/diéxido de cloro
significativos somente para as polpas mais fdceis de serem
branqueadas (amostras A-D). Um outro ponte importante
a ser mencionado € que em nenhum dos casos a economia
de cloro ativo, devida as tecnologias de branqueamento

Tabela 2. Resultados do desempenho do estigio P, (10% de consisténcia, 90°C, 1,0% de H,0

similar, in principle, there are differences in the appli-
cation (Figs. 2 and 3). While the first concept requires
a slightly lower capital investiment and less sulfuric/hy-
drochloric acid to operate, the performance of the two
concepts has been a matter of much debate.

A recent study (28) indicated that the D, technol-
agy is more effective than the A, /D) in decreasing
chemicals, vield loss and effluent AOX and increas-
ing brighmess stabilitv. The sequences D(EP()D,
AH]/D(EP())D and DHT(EP())D were compared and
showed total active chlorine consumptions (including
H,0,) of 4.34%, 4.14% and 3.74%, respéctively. Ac-
cording to this data, the A, /D stage saves about 4.6%
while the D, saves 13.8% of the total active chlorine
used in the sequence. The creators of the A /D tech-
nology claim active chlorine savings in the order of
45% in the ECF bleaching of birch kraft pulp when
the A stage is optimally performed (47). They also
claim (45) that a South American pulp mill reported
savings of >30% active chlorine at their new eucalyp-
tus fiberline that uses the A, /D- prebleaching stage.

It has been postulated that the large differences in
results between the two technologies as applied to en-
calyptus kraft pulp can be traced to differences in raw
materials, with the tvpe of eucalyptus pulp used in lab
trials and industrial operation being the major cause
of differences reported (29). The results shown in Ta-
ble 3 indicate that the type of eucalyptus pulps indeed
affect bleaching performance, a fuct quite well estab-
lished in the specialized literature. However, the dif-
ferences occur regardless the ECF bleaching technol-
ogy being used. The differences in bleaching chemical
consumptions among D, A /D and D, technologies
showed a similar trend for all pulps (Samples A-G),
with the benefits due to the hot acid/chlorine dioxide
bleaching technologies being slightly significant for
the pulps easier to bleach only (samples A-D). An-
other important point to mention Is that in none of the
cases, the active chlorine savings due to hot acid/hot
chiorine dioxide bleaching technologies (A, /D or
D, ) exceeded 14%, in disagreement fo the »30% re-
ported industrially for encalvpius (10).

pH 3,1-3,3), aplicado a

272

uma polpa kraft de eucalipto deslignificada por oxigénio (kappa 11, HexA s 58,4 mmolfkg, viscosidade 35,7 mPa.s, alvura
51,5% 1S0).1 Table 2. Results of P, stage (10% consistency, 90°C, 1.0% H,0,, pH 3.1-3.3) performance applied io an oxygen
delignified eucalyptus kraft pulp (kappa 11, HexA s 58.4 mmol/kg, viscosity 35.7 mPa.s, brightness 51.5% IS0).

Tempo de reacdo, h / Reaction time, h 2 2 3 3 4 4

Mo, % / Mo, % 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01 0,02
Alvura, % I18Q / Brightness, % 150 64,1 64,1 63,4 62,9 63,2 62,3
Kappa N.° / Kappa N® 4.4 3,6 3. 3.3 3,4 3,2
Viscosidade, mPa.s / Viscosity, mPa.s 237 23,0 21,0 20,9 20,8 20,6
HexA's, mmol/kg / HexA's, mmolkg 15,0 10,3 10,9 7.9 53 4,9
Perda de rendimento, % / Yield loss, % 1,9 1,9 2,0 2,0 2,0 2.1
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com dcido quente/didxido de cloro quente (A, /D ou D, ),
excedeu 14%, em desacordo com os >30% reportados in-
dustrialmente para eucalipto (10).

A economia de cloro ative que se deve & tecnologia de
branqueamento com diéxido de cloro quente parece desa-
parecer para polpas muito dificeis de serem brangqueadas
{amostras E-G). De fato, estigios quentes podem tornar o
brangueamento mais dificil (amostra (3). O aumento do fator
kappa no estégio D, de 0,20 para 0,26 traz o mesmo beneficio
que o estdgio de dcido quente (A, /D) para polpas ficeis de
serem branqueadas (amostras A-D). O beneficio de usar um
fator kappa elevado se mantém independentemente do fato de
apolpa ser facil ou dificil de ser branqueada (amostras A-G).
O beneficio de aumentar o fator kappa tem sido demonstrado
por outros pesquisadores em relacfio ao branqueamento de
polpa kraft de eucalipto até uma alvura elevada (41-9). A
ordem de eficiéncia para as polpas ficeis de serem branque-
adas (amostras A-D) éD, >A /D=D_ >D (HKFelKF
designam fatores kappa altos e baixos, respectivamente). Para
as amostras dificeis de serem branqueadas (E-G), o melhor
método parece ser o estdgio convencional D, operado com
uim fator kappa elevado.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 3, vé-se
que polpas que tém nidmeros kappa e teores de Hex A's se-
melhantes apresentam brangueabilidades muite diferentes,
dependendo de sua origem. Polpas cozidas em laboratério
sfio aparentemente mais ficeis de serem branqueadas do que
as de cozimento industrial. A natureza da lignina é o fator
primordial que afeta a demanda de produtos gquimicos no
branqueamento de polpa kraft de eucalipto, sendo os dcidos
hexenurbnicos de pouca importincia. Isso explica por que
estdgios quentes ndo afetam significativamente o consumo
de produtos quimicos de branqueamento, particularmente em
caso de amostras de polpa de baixa branqueabilidade. Nos
casos em que estigios quentes t8m mais efeito nfo é muito
improvavel que ligninas soliveis em dcido sejam removidas
da polpa mediante hidrdlise de dcido quente. Estudos com
polpas kraft de Eucalyptus globulus também indicaram a
pouca importincia de HexA's no branqueamento ECF (11).

As grandes diferencas de branqueabilidade entre as varias
polpas silo bastante intrigantes, mas reais. As diferengas
foram vistas no laboratério, mas também séo verdadeiras
nas fabricas das quais as amostras foram extraidas. Uma vez
que o ntdimero kappa e o teor de HexA's das virias polpas néo
variaram significativamente e os estdgios de dcido quente
tiveram muito pouco impacto scbre a branqueabilidade, a
tnica possibilidade que restou para explicar estes fatos é
realmente a estrutura da lignina residual. Portanto, a ori-
gem da madeira e a tecnologia de fabricagdio de polpa sio
as Unicas explicacdes possiveis para diferencas tdo grandes,
uim assunto que ainda estd para ser investigado. As grandes
diferencas de branqueabilidade entre varias polpas de madei-
ras de fibras curtas também t&m sido observadas por outros
pesquisadores (27), que também sustentam que a eficiéneia
do branqueamento com didéxido de cloro quente depende
muitfssimo do tipo de fibras de madeira de fibras curtas que
estiver sendo pesquisado.

Em relacdo ao consumo de produtos quimicoes, as se-
qiiéncias que comegam com a tecnologia Z/D sdo de longe

Active chlorine savings due to hot chlorine diox-
ide bleaching technology seem to disappear for pulps
very difficult to bleach (samples E-G). In fact, hot
stages can make bleaching more difficult (sample G).
Increasing kappa factor in the D stage from 0.20 to
0.26 has the same benefit as hot acid stage (A, /D)

for easy to bleach pulps (Samples A-D). The benefit

of using a high kappa fuctor maintains regardiess of
the pulp being easy or difficult to bleach (samples A-
G). The benefit of incréasing kappa factor has been
shown by other workers in connection with eucalyptus
kraft pulp bleaching to high brightness (41-9)). The
arder of efficiency for the easy to bleach pulps (sam-
ples A-D) is D A, /D=D_ >D, (HKF and LKF
designates high and low kappua fuctors, respectively).
For the difficult to bleach samples (E-G) the best ap-
proach seems to be conventional D, stage run ar high
kappa facton

From the results presented in Tuble 3 it is seen
that pulps having similar kappa numbers and HexA s
contents show very different bleachabilities, depend-
ing upon their origin, Laboratory cooked pulps are
apparently easier to bleach than industrial cooked
ones. Lignin nature is the major factor affecting
chemical demand in eucalyptus kraft pulp bleaching,
with hexenuronic acids being of little importance.
That explains why hot stages do not significantly af-

fect bleaching chemical consumption, particularly
for pulp samples of low bleachability. In those cases

where hot stages have more effect is not very unlikely
thar acid soluble lignins are removed from the pulp by
hot acid hydrolysis. Studies with Eucalyptus globulus
kraft pulps have also indicated the low importance of
HexA s in ECF bleaching (11).

The large bleachability differences among the
various pulps is rather intriguing but real. The dif-

ferences were seen in the lab but they are also true in

the mills the samples were extracted from. Since ka-
ppa number and HexA s content of the various pulps
did not vary significantly ant that hot acid stages had
very little impact on bleachability, the only options
left to explain these facts is indeed the residual lignin
structure. Therefore, wood origin and pulping tech-
nology are the only possible explanations for such
large differences, a matter that still remain to be in-
vestigated. The larvge bleachability differences among
varions hardweod pulps has also been observed by
other researchery (27), which also claim that hot
chlorine dioxide bleaching efficiency depends very
much on the type of hardwood fibers under investiga-
fion.

In regard to chemical consumption, the sequences
beginning with the Z/D technology are fur more effec-
tive than those beginning with the Z/E one {Tuble 3).
However, the latter is more interesting in regard to
water consumption and effluent discharge. The choice




mais eficientes do que as que comegam com a tecnologia
Z/E {Tabela 3). Contudo, esta dltima é mais interessante
em relacdo ao consumo de dgua e A descarga de efluentes.
A escolha entre os dois métodos depende de regulamentos
ambientais e restricdes em termos de disponibilidade de
dgua. A polpa brangqueada com a seqiiéncia Z/(EP)YDP apre-
sentou alta estabilidade de alvura. Esta tendéncia também
tem sido observada em aplicacdes comerciais, particular-
mente quando o estdgio final de peréxido € cuidadosamente
otimizado (31-32).

U nimero limitado de fibricas de celulose implemen-
tou o ozénio no primeiro estdgio de branqueamento, com
substituigdo total (modo Z/E) ou parcial (modo Z/D) do
didxido de cloro, em seqiliéncias tais como Z/(EPYDP ou
Z/D{(EPO)YD. Algumas variantes destas seqliéncias podem
incluir o acréscimo de um estigio de dcido quente (A,,)
antes do tratamento com ozdénio. Embora a hidrdlise dcida
reduza a eficiéncia do estdgio de ozbnio subseqiiente, ficou
demonstrado comercialmente que a introduciio do estigio
A, pode reduzir os custos de branqueamento da seqiiéncia
ZHEP)DP (30). Asmotivagdes principais para incluir ozénio
no processo de branqueamento de polpas de eucalipto tém
sido a possibilidade de reutilizar parcialmente o efluente do
primeiro e do segundo estdgios de branqueamento, o baixo
teor de OX da polpa e abaixa reversdo da alvura de seqiiéncias
baseadas em ozbnio.

O Impacto do Formaldeido no Branqueamento com
Didxido de Cloro

Foi sugerido que a utilizacio de formaldeido como aditivo
no estigio de didxido de cloro pode reconverter em didxido de
cloro alguns derivados que se formaram em reacdes laterais,
aumentando desta maneira a eficiéncia deste reagente (21). O
efeito positivo do formaldefdo tem sido atribuido (21) & sua
capacidade de regenerar didxido de cloro a partir de clorito,
de acordo com a reaciio [1]. Observe-se que os produtos
de reaclo [1] sdo acidices por natureza e reduzem o pH da
reacio, se uma quantidade suficiente de NaOH nfo for pre-
viamente adicionada ao sistema. Neste estudo, os resultados
foram comparados com base em valores de pH iguais, de
modo a evitar tal preblema potencial.

HCHO + 3HCIO, -2 CIO, + HCOH+ HCl+ HO  [1]

Os resultados apresentados na Tabela 4 indicam que o
formaldeido € mais eficaz quando for aplicado ao estigio
final D das seqiiéncias D(EP)D e D, (EP)D. A economia
em produtos quimicos em funciio do formaldeido também
foi mais visivel para a seqiiéncia D{EP)D, em comparacio
com a seqiiéncia D (EP)D. Considerando-se que ambos 08
estigios D e D foram operados com pH 3,0 e que o estdgio
final D (D)) fol operado com pH 4,5, € razodvel supor que o
melhor desempenho do formaldefdo no estigio D, se deva a
wma maior formagiio de clorito em tal estigio. Nos estigios
operados com pH 3,0, a formacio de clorito é minima, dei-
xando muito pouco espaco para o formaldeido funcionar.

A razfo pela qual o formaldeido & menos eficaz quando
o estigio de diéxido € realizado por lengo tempo/a alta
temperatura (D) nio estéd clara. Provavelmente, se forma

between the two approaches relies upon environmen-
tal regulations and water availability constraints. The
pulp bleached with the Z/EP)DP sequence showed
high brighmess stability. This trend has been also
abserved in commercial applications, particularly
when the final peroxide stage is carefully optimized
(31-32).

A limited number of pulp mills have implemented
ozone in the first bleaching stage, with total (Z/E
mode) or partial (Z/D mode ) substitution of chlo-
rine dioxide, in sequences such as Z/{EP)DP or
ZID(EPQO)D. Some variants of these sequences miy
include addition of a hot acid stage (A, ) prior to the
ozone treatment. Although the acid hyvdrolysis de-
creases the éfficiency of the subsequent ozone stage,
it has been commercially proven that the introduc-
tion of the A, stage can reduce bleaching costs of
the Z/{EP)DP sequence (30). The main motivations
to include ozone in the bleaching of eucalyptus pulps
has been the possibility of partially reusing the ef-

fluent from the first and second bleaching stages andd

the low pulp OX content and brightness reversion of
ozone based sequences.

Impact of Formaldehyde on Chlorine Dioxide
Bleaching

It has been suggested that use of formaldehyde
as additive in the chorine dioxide stage may convert
some byproducts formed in side reactions back to
chlorine dioxide, theréby increasing the efficiency of
this reagent (21). The positive effect of formaldehvyde
has been attributed (21) to its capaceity to regenerate
chiorine dioxide from chlorite, according to reaction
[1]. Note that the products of reaction [1] are acidic
in nature and will drop the reaction pH if sufficient
NaOH is not previously added to the system. In this
study, the results were compared at equal pH values
se as to avoeid such potential problem.

HCHO + 3HCIO, - 2 CIO, + HCOH +~ HCI+H,0  [1]

The results shown in Tuble 4 indicate that formal-
dehvde is more effective when applied to the final D
stage of the sequences D(EP)D and D, (EP)D. The
chemical savings due to formaldehyde were also more
visible for the D(EP)D sequence in relation to the
D (EP)IY one. Considering that both D and D, stag-
es were run at pH 3.0 and that the final D stage (D)
was run af pH 4.5, it is reasonable to assume that for-
maldehyde better performance in I} is due to o larger

formation of chiorite in such stage. In the stages run

at pH 3.0, formation of chlorite iy minimal leaving
very small room for formaldehyde to function.

The reason why formaldehyde is less effective
when the dioxide stage is performed at high time/tem-
perature (D, ) is not clear. Likely, less chlorite is
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menos clorito no tratamento D, , em relacdo ao D, ji que
o didxido de cloro é consumido bastante rapidamente no
primeiro caso.

Segundo Estigio de Branqueamento

0O segundo estdgio de branqueamento da maioria das
plantas de brangueamente de polpa de eucalipto consiste
numa extracio reforcada com oxigénio (EQ), com perdxido
{EP) ou com oxigénio/peréxido de baixa pressio (EPQO)
& de alta pressdo (PQ). O estdgio (EQ) € um tanto inefi-
ciente para o branqueamento de polpas de eucalipto, mas
a utilizacfio de estigios (EP) estd aumentando de forma
bastante significativa, particularmente para processos de
branqueamento que requerem apenas 0,3-0,5% de HO..
Eum tais casos, & possivel consumir quase tode o peréxido
dosado sob condigdes atmosféricas e a tecnologia (EP)
é a mais recomendada (Tabela 5). Todavia, plantas de
branqueamento que tém pouca capacidade de geracio de
diéxido de cloro requerem a utilizacfio de altas doses de
perdxido na extracido (0,8-1,0%), o que requer condicdes
mais severas para consumir o

formed in the D, treatment in relation to the D, one

since chlorine dioxide is consumed rather quickly in
the former case.

Second Bleaching Stage

The second bleaching stage of most eucalvptus
hleach plants is comprised of an extraction reinforced
with oxvgen (EQ), with peroxide (EP) or with low
pressure (EPQ) and high pressure (PO) oxygen/perox-
ide. The (EQ) stage is rather ineffective for bleaching
erncalyprus pulps but the use of (EP) stages is growing
rather significantly, particularly for bleaching proc-
esses that requires only 0.3-0.5% H 0, In such cases,
it is possible to consume almost all peroxide dosed
under atmospheric conditions, and the (EP) technol-
ogy is the most recommended (Table 5). However,
hleach plants that are short in chiorine dioxide gen-
eration capacity require use of high peroxide doses in
the extraction (0.8-1.0%), which requires more severe

conditions to consume the

peréxido. Nestes casos, se su-
gerem sistemas pressurizados
e o estdgio {(PO) é melhor, pois
permite temperaturas de 95 °C

sob pressio durante todo o tem- H,S0,
po de reacio. Polpa

Em caso de seqiiéncias de Pulp cIo
branqueamento gque principiam E
por estigios de diéxido de
cloro quente (A, /D ou D), =

é interessante operar o estigio
de extraciio a temperaturas mais
altas, para aproveitar a polpa
quente. Assim sendo, a selecio

] =
Tubo vertical
Stand pipe

da temperatura na extragio nio
estd mais limitada pela deman-
da de vapor, antes pelo desem-

HSQ-%

penho do estdgio. Portanto, a Polpa l 2h,
85°

temperatura de extragio tem de Pulp

ser cuidadosamente otimizada,
levando em conta a dose de pe-

peroxide. In these cases, pres-
surized svstems are suggested
und the (PO) stage is better
for it allows temperatures of
95 °C under pressure all along
the reaction fime.

For bleaching sequences
starting with hot chlorine di-
oxide stages (A, /D or D)
it iy interesting to run the
extraction stage af higher

Paolpa
Pulp

Dyr
Ta:re @ temperatures to take advan-
Tower tage of the hot pulp. Thus,

the choice of temperature in
the extraction is ne longer
limited by steam demand but
raather by the stage perform-
unce. Therefore, the extraction
temperature must be carefully
optimized, taking into account

réxido e principalmente o teor —=— peroxide dose and especially
de metais de transigdo existen- Tubo vertical A the content of transition met-
tes na celulose. Temperaturas Stand pipe Torre als existing in the pulp. Too
excessivamente altas podem ser Tower Tower high temperatures can be

nocivas, pois aceleram as perdas
de peréxido através da decom-
posicio. Quando o estdgio (PO)
foi operado a 90 °C, o consumo
global de produtos quimicos da
seqiiéncia aumentou, nio foi
encontrado residuoe de perdxido,
tendo sido observada uma perda
de rendimento maior (Tabela 5).
Embora o aumento da perda de
rendimento tenha sido bastante
pequeno, os dados sdo absolu-
tamente confiiveis, ji que eles

Figura 2. A tecnologia D, para o primeiro esta-
gio de branqueamento de uma moderna planta
de branqueamento ECF.

Figura 3. A tecnologia A /D para o primeiro
estdgio de branqueamento de uma moderna
planta de branqueamento ECF.

Figure 2.The D, _technology for the first bleach-
ing stage of a modern ECF bleach plant.
Figura 3. A tecnologia A, /D para o primeiro
estdgio de branqueamenio de uma moderna
planta de branqueamento ECF.

harmful for it aceelerates per-
oxide losses through decom-
position. When the (PO) stage
was run at 90 °C the overall
chemical consumption of the
sequence increased, no perox-
ide residual was found and a
higher vield loss was observed
(Tuble 5). Although the in-
crease in vield loss was rather
small, the data are guite reli-
able since they were obtained




foram obtidos por uma técnica muito precisa, ou seja, | by a very precise technique, namely by determina-
mediante a determinagdo do total de carbono orginico | sion of the total organic carbon (TOC) present in the
(TOC) presente nos filtrados de branqueamento. Um
relatério detalhado a respeito desta téenica estd contido
nareferéncia (24). Uma outra técnica que pode ser usada
para quantificar a perda de rendimento é a quantificacio
da demanda quimica de oxigénio (DQQO) presente nos fil-
trados de branqueamento, relacionando-a indiretamente | present in the bleaching filtrates, and indirectly relar-
a perdas de rendimento (40). ing it to yield lossex (40).

bleaching filtrates. A detailed report about this tech-
nigue iy given in reference (24). Another technique
that can be wsed to quantify vield loss is through
gquantification of the chemical oxygen demand (COD)

Tabela 3. Demancdla total de cloro ativo (%)* para branquear varias amostras de polpa de eucalipto deslignificada por
oxigénio, para atingir 90,0% de alvura ISO, com varias seqliéncias./ Table 3. Total active chlorine demand (%) * for bleach-
ing various oxygen delignified eucalyptus pulp samples to reach 90.0% ISO brightness, with various sequences.

Tacnulcata e E.globulus E.grandis E.urograndis E.spp. E.spp. E.spp. E.spp.
Brangueamento

. Lah. Lah. Lah. Inds. Inds. Inds. Inds
Bleaching Technology
Caract. da amostra
Sample charact A . . 5 2 F b
N.® kappa / Kappa n”. 10,2 10,4 10,2 10,5 10,3 10,1 10,3
HexA’s mmol/kg
Hed s et 55,8 54,3 57.1 67,2 59,4 63,1 52,8
DQO, kg de O/ta.s.
COD, kg 0 Jodt b 42 46 87 | 93 | 88 | 224
Demanda de Cl, ativo, %
Act. G, demand, % A : . 5 2 F b
D(EP)D 3,20 3,43 3,57 3,89 5,57 6,56 7.74
D(EP)D? 2,83 3,05 3,23 3,59 5,19 6,12 7,19
A,/D(EP)D? 2,82 3,04 3,25 3,61 5,38 6,59 7,98
D,(EP)D* 2,75 2,98 3,16 3,51 5,31 6,42 70
Z/D(EP)D? = = s 4,31 - 2 -
Z/{EP)DP¢ - - - 5,62 . - -

“Total de Gl, ativo = Gl0,*2,63 + H,0,*2,09 + 0_*2,63

'D, = 10% de consisténcia, 70°C, 30 min, pH 3,0, fator kappa 0,20; (EP). 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 10,5, 0,3% de H,0,; D.:
10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 4,5.

ZD[I = 10% de consisténcia, 70°C, 30 min, pH 3,0, fator kappa 0,26; (EP): 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 10,5, 0,3% de H,0,; D,;:
10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 4,5.

*A,./D = 10% de consisténcia, (95/90°C), (110/10) min, pH 3,0, fator kappa 0,20; (EP): 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 10,5, 0,3%
de H,0,; D,: 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 4,5,

D = 10% de consisténeia, 95°G, 120 min, pH 3,0, falor kappa 0,20; (EP): 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 10,5, 0,3% de HZDZ;
D1: 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 4,5.

"Z/D = 10% de consisténcia, 45°C, 1 min, pH 3,0, 0,4% de 0, 0,6% de C10,; (EP): 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 10,5, 0,3% de
H,0, : D,: 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 4,5, 0,4% de CIO,,

SZ/(EP) = 40/10% de consisténcia, 40/70°C, 2/30 min, pH 3,0/10,0, 0,6% de 0,/ 0.6% de NaOH, 0,3% de H,0,; D: 10% de consisténcia, 80°C,
120 min, pH 4,5, 0,9% de CI0,; P: 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 10,0, 0,5% de H,0,.

“Taial agtive Cl, = C10,°2.63+ H,0,°2.09+ 0,"2.63

'D, = 10% consistency, 70°C, 30 min, pH 3.0, kappa facior 0.20; (EP). 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 10.5, 0.3% H,0,; D 10%
consistency, 80°C, 120 min, pH 4.5.

20, = 10% consistency, 70°C, 30 min, pH 3.0, kappa facior 0.26; (EP): 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 10.5,0.3% H,0,; D,: 10%
consist, 80°C, 120 min, pH 4.5.

A,/ = 10% consistency, (85/80°C), (110/18) min, pH 3.0, kappa factor 0.20; (EP): 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 10.5, 0.3%
H,0,, B, 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 4.5.

2

W= 10% consistency, 85°C, 120 min, pH 3.0, kappa factor 8.20; (EP): 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 10.5, 0.3% H.,0,; D,: 10%

i S
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O uso de oxigénio na extraciio é desnecessidrio para
polpas tratadas com didxido de cloro quente (A /D ou
D) no primeiro estdgio {Tabela 5). O oxigénio € um
agente deslignificante muito dtil quando & aplicado nos
estigios de extragio de linhas de brangqueamento de polpa
de madeira de fibras longas. A polpa de madeira de fibras
longas contém um nimere kappa relativamente alto (4-6
unidades), que consiste substancialmente em lignina, quan-
do atinge o primeiro estdgio de extracdo. Por outro lado,
polpa de eucalipto entra no primeiro estdgio de extraciio
com nimeros kappa muito baixos (1,5-3,0), que consistem
substancialmente em dcidos hexenurdnicos. Uma vez que
o oxigénio nfo reage com dcidos hexenurdnicos (12), o seu
papel, ao ser aplicado no primeiro estidgio de extracio, é
muito pequeno. O oxigénio pode efetivamente reduzir a
eficiéncia da extracdo reforcada com peréxido em polpas

The use of oxvgen in the extruction is unnecessary

for pulps treated with hot chlorine dioxide (A, /D

or D,.) in the first stage (Table 5). Oxygen is a very
helpful delignifving agent when applied in the extrac-
fion stages of softwood bleaching lines. Softwood
pulp contains a sizeable kappa number (4-6 units),
largely comprised of lignin, when it reaches the first
extraction stage. On the other hand, eucalyvptus pulp
enters the first extraction stage with very low kappa
numbers (1.5-3.0), which are largely comprised of
hexenuronic acids. Since oxvgen does not react with
hexenuronic acids (12), it has very little role when
applied in the first extraction stage. Oxygen may dc-
tually impuair peroxide reinforced extraction efficiency
in pulps containing large quantities of manganese.

Tabela 4. Efeito da adicdo de formaldeido nos estdgios D /D, e D, das seqiiéncias de branqueamento D(EP)D

e D(EP)D, para atingir 90,0% de alvura ISO, com uma polpa de eucalipto deslignificada por oxigénio*

Table 4. Effect of adding formaldehyde in the D, /D, _and D, stages of the D(EP)D and D,_(EP)D bleaching sequences
to reach 90.0% ISC brightness with an oxygen delignified eucalyptus pulp”

1% de formaldeido 1% de formaldeido
Branqueamento | Parametro de branqueamento | Sem formaldeido | aplicado em D ou D aplicado em D,
Bleaching Bleaching parameter No Formaldehyde| 1% Formaldehyde 1% Formaldehyde
Applied in jor D, Applied in D1
Tot. de Cl, ativo, %**
Tot act. CI2, %** 589 3.3 S22
Viscosidade, mPa.s
Viscosity, mPa.s 16,3 16,0 16,4
D{(EP)D' Reversdo, % ISO
Reversion, % 150 ae 20 &
Perda de rendimento, %
Yield Joss, % A8 20 &0
Tot. de Cl, ativo, %
Tot act CI2, % oo Rg 219
Viscosidade, mPa.s
Viscosity, mPa.s 14,8 i 1]
D, (EP)D? Reversio, % IS0
Reversion % IS0 20 1.8 19
Perda de rendimento, %
Yield loss, % = 2,5 &8

* Kappa 10,5, HexA's 67,2 mmol/kg, alvura 53,5% IS0 e viscosidade 36,8 mPa.s.

“Total de Cl, ativo = G10,72,63 + H,0,°2,09

D, = 10% de consisténcia, 70°C, 30 min, pH 3,0, fator kappa 0,20; (EP). 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 10,5, 0.3% de H,0, ;
D, 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 4,5.

*D,; = 10% de consisténcia, 95°C, 120 min, pH 3,0, fator kappa 0,20; (EP): 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 10,5, 0,3% de H,0,,;
D, 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 4,5.

*Kappa 10.5, HexA's 67.2 mmol/kg, brightness 53.5% 150 and viscosity 36.8 mPa.s.

““Total active Cl, = C10,°2.63 + H,0,°2.09

1D = 10% consistency, 70°C, 30 min, pH 3.0, kappa factor 0.20; (EP): 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 10.5, 0.3% H,0,; D 10%
consistency, 80°C, 120 min, pH 4.5.

D, = 10% consistency, 95°C, 120 min, pH 3.0, kappa factor 0.20; (EP).: 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 10.5, 0.3% H,0,;

D,: 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 4.5.




que contém grandes quantidades de manganés. Wekeza &
Ni's {49) propdem que o oxigénio acelera a decomposicio
do perdxido através do mecanismo redox, apresentado abai-
X0 {reacdes 2-4). A produciio de Mn** mediante oxigénio
complica a estabilizagio do perdxido pelo magnésio, que é
eficiente para evitar a decomposicio do peréxido catalisada
pelo Mn*, mas nio ¢ eficiente no caso do Mn*.

AMn™ +0,+2H0 >4 Mo + 4 HO 2]
2 M + H,0, > 2 M + 2 HO- [3]
2 M + H,0, + 2HO — 2Mn*" +0,+2H,0 [4]

A utilizacdo de sulfato de magnésio no estigio {PQ)
melhorou o seu desempenho (Tabela 5). De acordo com
Lidén & Ohman (23), isto era de se esperat, considerando-
se que precipitados de magnésio (hidréxidos, carbonatos)
sdo eficientes em neutralizar o impacto negativo sobre a
estabilidade do perdxido causada pelo mangands presente
na polpa, particularmente na forma de Mn*". O magnésio
presente em precipitados que se formam sob as condigdes
alcalinas do branqueamento com perdxido é substituido
isomorficamente por Mn**. De fato, residuos maiores de
perdxido foram observados no experimento que tinha
magnésio como aditivo (Tabela 5).

Em caso de seqgiiéncias que utilizam oz8nio no primeiro
estigio, o uso de perdxido na extraciio nio se difundiu. Por
exemplo, a maior planta de branqueamento do mundo que
contém um estigio de ozbnio branqueia com a seqiiéncia
Z/EDP. Um estudo recente (14) indicou, porém, que o uso de
perdxido na extracio de tal seqiiéncia, de modo a converté-lo
na seqiiéncia Z/{EP)DP, reduz os custos e a demanda global
de predutes quimicos de brangueamento e diminui o teor de
(OX da polpa branqueada.

Branqueamento Final

O branqueamento final de polpas kraft de eucalipto pode
ser realizado de vdrias maneiras diferentes, a saber: D, D /D,
DD, DND, DP e DED. Embora os métodos de trés e dois es-
tdgios tenham sido populares no passado, a tend&neia atual é
no sentido do método de um estigio, para minimizar o inves-
timento de capital. O D e 0 D/D 8o ambos métodos de um
estdgio, uma vez que eles requerem somente um sistema de
lavagem. Os métodos de uim estigio sfo os de custos de capital
mais baixos, embora eles apresentem baixa flexibilidade e
custos operacionais mais altos. Desvios do nidmero kappa no
digestor podem complicar a consecuciio da alvura objetivada,
j4 que hi poucas oportunidades para cotrigir o problema ao
longo da seqliéncia. Da mesma forma, polpas branqueadas
com apenas um estigio de branqueamento final tendem a
apresentar baixa estabilidade da alvora. Dentre os métodos
de dois estdgios (DD e DP), o DP tem sido considerado como
0 mais interessante, por garantir uma elevada alvura final e
uma boa estabilidade da alvura (37, 35). Pretensamente, o
branqueamento final DP também produz polpa branqueada
de melhor refinabilidade e resisténcia & tracio, comparado,
por exemplo, com o método DD (18). Para uma estabilidade
da alvura aprimorada, sugere-se o uso de alta temperatura
nos estigios D, e P, bem como elevada carga de perdxido e
alto residuo de peréxido no estigio P (38).

Wekeza & Ni's (49) propose that oxygen accelerates
peroxide decomposition through the redox mechanism
shown below (reactions 2-4). The production of Mu'™
by oxvgen complicates peroxide stabilization by Mg®”,
which is more effective in stabilizing peroxide against
Mwn?* but not so effective aguinst Mn'™.

4 Mp* + O, +2H0 >4 Mn"+ 4HO 27
2Mnt + HO, - 2Mn + 2 HO 37
2MnY + HO, +2HO > 2 M + O, +2H,0 [4]

The use of magnesium sulfute in the (PO) stuge
improved its performance (Table 5). According to
Lidén & Ohman (23) this should be expected viven
that magnesium precipitates (hvdroxides, carbonates)
are effective in counteracting the negative impact on
peroxide stability of manganese presents in the pulp,
particularly in the form of Mr?*. Magnesium presents
in precipitates formed under the alkaline conditions
of peroxide bleaching iy repluced isomorphically
by Mn®*. In fact, higher peroxide residuals were ob-
served in the experiment having magnesium as an ad-
ditive { Tuble 5).

For sequences having ozone as the first stage, the
use of peroxide in the extraction has not been wide-
spread. For example, the world’s largest bleach plant
containing ozone stage bleaches with the sequence
Z/EDP. Recenr study (14) has indicared, however, that
the use of peroxide in the extraction of such sequence,
converting it into the Z/(EP)DP, reduces overall
bleaching chemicals demand and costs, and decreases
bleached pulp OX content.

Final Bleaching

Final bleaching of eucalyvptus kraft pulps can be
done in several different ways, namely: D, D /D, DD,
D D, DP and DED. Although the three and two-stage
approdgches were popular in the past, the trend nowa-
davys is for the one stage approach to minimize capital
investment. The D and D /D are both one-stage ap-
proaches since they require only one washing system.
The one-stage approaches are the lowest capital costs
although they show low flexibility and higher operat-
ing costs. Kappa number excursions in the digester
may complicate brightnesy target achievement since
there are few opportunities to correct the problem
along the sequence. Also, pulps bleached with only
one final bleaching stage tend fo present low bright-
ness stability. Among the two-stage approaches (DD
and DP), the DP one has been considered the most
inferesting since they warrant high final brightness
and good brightness stability (37, 35). Purportedly,
the DP final bleaching also produces bleached pulp
of better refinability and tensile strength as compared
Sfor example with the DD approach (18). For improved
brightness stability, it is suggested the use of high
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A Tabela 6 apresenta uma comparacio entre virias
alternativas de branqueamento final em relagio ao con-
sumo global de produtos quimicos de branqueamento,
custos relativos de produtos quimicos e ao rendimento,
viscosidade e estabilidade da alvura da polpa. B evidente
que a seqiiéncia de custos relativoes de branqueamento mais
baixos € a que termina por um inico estdgio final de didxi-
do de cloro. O uso de um estdgio final de perdxido eleva o
custo global do branqueamento, porque o brangueamento
com perdxido niio requer somente perdxido, mas também
hidréxido de sédio.

Estabilidade da alvara

Polpas kraft de eucalipto, branqueadas até alvura ele-
vada, podem apresentar, em certas condicdes, uma baixa
estabilidade da alvura {6-39). As causas de tal problema
ndo foram identificadas na maioria dos casos e, portanto, a
implementacio de solugdes definitivas ndo tem sido possivel.
A interaciio de fatores ambientais, tais como luz UV, tem-
peratura e wmidade com a lignina residual da polpa, dcidos
urdnicos e carboidratos oxidados tem sido postulada como
a causa principal da reversio (15). Portanto, a natureza qui-
mica da polpa branqueada pode afetar significativamente a
estabilidade da alvura da polpa.

A estabilidade da alvura foi avaliada em polpas
kraft de eucalipto deslignificadas por oxigénio, total-
mente branqueadas (90-90,5% ISO) pelas seqiiéncias
(DCYPO)DD, (DCY(PO)DP, D{(PO)DD, D(PO)DP,
D (POYDD, D (POIDP, A_/D{IPODD e A /D{(PO)DP,
mediante a realizaciio de testes de  reversio térmica com 2{)
repeticdes para cada seqiiéncia (Tabela 7). Detalhes sobre este
estudo sdo apresentados na referéneia (13). Um estdgio final P
aprimora a estabilidade da alvura. Alguns grupos redutores,
presentes nas polpas totalmente branqueadas, sio provavel-
mente a causa primordial da reversio. Polpa branqueada com
a seqiliéncia (DCYPO)DD apresentava baixa estabilidade da
alvura, apesar de conter somente vestigios de dcidos hexe-
nurdnicos e lignina. Estigios de dcido quente/didxido de cloro
quente aprimoraram a estabilidade da alvura da polpa, mas
somente em seqliéncias sem um estdgio final P

A Tabela 7 relaciona valores de reversio de polpa bran-
queada (PCN) e composicio quimica medida por niimero
kappa e teores de Acidos hexenurénicos (HexAT), grupos
redutores (expressos como fndice de cobre), grupos carboxila,
orgdnicos cloradoes (0OX) e xilanas. O niimero kappa residual
da polpa nfo teve correlacdio com a reversdo em nenhuma
medida. Seqiiéncias de branqueamento que terminam por
um estdgio final P apresentaram os valores mais altos para o
nimere kappa, e, nie obstante, os valores PCN mais baixos.
Da mesma forma, nio existe uma relaciio clara entre a esta-
bilidade da alvura e o teor de dcidos hexenurénicos (HexA's)
da polpa. De fato, as seqliéncias que terminam por um estigio
final P tendiam a produzir polpas de teores de Hex A's mais
altos e estabilidades da alvura mais elevadas do que seqii-
éncias que terminam por um estdgio final D. Por exemplo, a
polpa branqueada com a seqiiéncia (DCYPO)DD apresentava
um nimero kappa e niveis de HexA's muito baixos e uma
reversdo muito alta da alvura, a0 passo que ocorreu o oposto
com a polpa branqueada pela seqiiéncia D{PO)DP.

temperature in D, and P stages, and high peroxide
charge and high peroxide residual in the P stage (38).

Table 6 shows a comparison among various final
bleaching alternatives in regard to overall bleach-
ing chemical consumption, relative chemical costs,
and pulp vield, viscosity and brightness stability. It
is apparent that the lowest relative bleaching cost
sequence is the one ending with a single final chlo-
rine dioxide stage. The use of final peroxide stage
increases overall bleaching cost because peroxide
bleaching does not require only peroxide but also so-
dium hyvdroxide.

Brightness Stability

Eucalyptus kraft pulps bleached to high brighiness
under certain conditions may show poor brightness
stability (6-39). The causes of such problem have not
been identified in most cases and therefore implemen-
tation of definitive solutions has not been possible.
The interaction of environmental factors such as UV
light, temperature and humidity with pulp residual
lignin, wronic acids and oxidized carbohvdrates has
been postulated as the main cause of reversion (15).
Therefore, the chemical nature of the bleached pulp
may significantly affect pulp brightness stability.

Brightness stability was evaluated in oxygen-
delignified eucalvptus kraft pulps, fully bleached
(90-90.5% IS0) by the sequences (DC)HPQ)DD,
(DC)PO)DP, D{PO)DD, D(PG)DP, D, (PO)DD,

D, (PO)DP, A, /D(PCG)DD and A, /D(PO)DP by
running heat reversion tests with 20 repetitions for
each sequence (Table 7). Details about this study are
presented in reference (13). A final P stage improves
brightness stability. Some reducing groups present
in the fully bleached pulps are likely the major
cause of reversion. Pulp bleached with the sequence
(DC)HPO)DD had low brightness stability despite
containing only trace amounts of hexenuronic acidy
and lignin, Hot acid/hot chorine dioxide stages im-
proved pulp brightness stability, but only in sequences
without a final P stage.

Table 7 lists bleached pulp reversion values
(PCN) and chemistry measured by kappo number
and contents of hexenuronic acids (HexA's), reduc-
ing groups (expressed as copper number), carboxyl
groups, chlorinated organics (OX) and xylans. Pulp
residual kappa number did not correlate to any ex-
tent with reversion. Bleaching sequénces ending with
a final P stuge showed the highest values for kappa
number and vet the lowest PCN values. Also, no
clear relationship exists between brightness stability
and pulp hexenuronic acid (HexA’s) content. In fuct,
the sequences ending with a final P stage fended to
produce pulps of higher HexA s contents and higher
brightness stabilities than sequences ending with a

final D stage. For example, the pulp bleached with




Tabela 5. Resultados do branqueamento de uma polpa kraft de eucalipto deslignificada por oxigénio* para 90,0% ISO,
com as seqiiéncias D (EO)D, D, (EP)D, D, (EPO)D, D_(PO)D. / Table 5. Bleaching results of an oxygen delignified
eucalypius kraft pulp” to 90.0% ISO, with the D_(EO)D, D _(EP)D, D, (EPO)D, D, (PO)D sequences.

Desempenho do D, (EO)D D,.(EP)D D, (EPO)D D,(PO)D D, (PO)D D,(PO)D
hranqugamento (ED) sem/ w/o ((EP) sem/ w/o(EPO) sem/ w/z|{P0) sem/ w/o|(P0) sem/ w/a(P0) sem/ w/o
Bleaching Performance Mg, 80°C Mg, 80°C Mg, 80°C Mg, 80°C Mg, 80°C Mg, 90°C
Total de Cl, ativo, %™**

Total act 5!2, of b 4,53 3,51 3,55 8,55 3,38 3,64
Viscosidade, mPa.s

Viscosity, mPa.s 15.7 14,8 15,4 15,6 17,6 13,5
Reversdo, % 150

Reversion, % IS0 18 2,0 2,1 2,0 1,8 23
H,0, residual, %

Residual H0, % - 2 2 3 20 0
Perda de rendimento, %

Yield loss, % 2,1 2,2 2,2 2,3 22 2.4

“Kappa 10,5, HexA's 67,2, alvura 53,5% 150 e viscosidade 36,8 mPa.s.

“Total de Gl, ativo = C10,72,63 + H,0,72,09.

B, = 10% de consisténcia, 95°C, 120 min, pH 3,0, fator kappa 0,20; (EO): 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 10,5; (EP): 10% de
consisténcia, 80°C, 120 min, pH 10,5, 0,3% de H,0, ; (EPD): 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 10,5, 0,3% de H,0,; (P0): 10% de
consisténcia, 80 e 90°C, 120 min, pH 10,5, 0,3% de H,0,, 0 & 0,15% de MgS0, ; D,: 10% de consist., 80°C, 120 min, pH 4,5.

*Kappa 10,5, HexA's 67.2, brightness 53.5% 1580 and viscosity 36.8 mPa.s.

“*Total active Cf, = C10,"2.63 + H,0,*2.08.

.- = 10% consistency, 95°C, 120 min, pH 3.0, kappa factor 0.20; (E0): 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 10.5; (EP): 10% consistency,
80°C, 120 min, pH 10.5, 0.3% H,0, ; (EPO): 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 10.5, 0.3% H,0; (PO): 10% consistency, 80 and 96°C,
120 min, pH 10.5, 0.3% H,0, 0 and 0.15% MgS80, ; D,: 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 4.5.

Tabela 6. Desempenho do branqueamento de uma polpa kraft de eucalipto deslignificada por oxigénio* para 90,0%
ISO, com as seqléncias D, (EP)D, D, (EP)D /D, D, (EP)DD e D (EP)DP./ Table 6. Bleaching performance of an oxygen
delignified eucalyptus kraft pulp* to 90.0% ISC, with the D, _(EP)D, D, (EP)DN/D, D, (EP)DD and D (EP)DP sequences.

Desempenho do brangueamento

Bleach.t']ny Perfarmange D,.(EP)D D.(EP)D,/D D,.(EP)DD D.(EP)DP

Total de Cl, ativo, %™**

Total act. C12, % o 3,51 3,30 3,10 3,32

Custo de brangueamento relativo, %

Relative Bleaching cost, % 100 1025 103,0 1038

\l’/'éggi'gfdgpgi“ 14,8 15,6 16,0 14,5

Reversdo, % IS0

Reversion, % 1S0 2,0 2,0 1,7 14

Perda de rendimento, %

Yield loss, % 2,2 2,1 2,2 2,5
“Kappa 10,5, HexA's 67,2, alvura 53,5% 150 e viscosidade 36,8 mPa.s.

“Total de Cl, ativo = G10,72,63 + H,0,*2,09.

D,; = 10% de consisténcia, 95°C, 120 min, pH 3.0, fator kappa 0,20, (EQ). 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 10,5; (EP): 10% de
consisténcia, 80°C, 120 min, pH 10,5, 0,3% de H,0, ; (EPD): 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 10,5, 0,3% de H,0,; (P0): 10% de
consisténcia, 80 e 90°C, 120 min, pH 10,5, 0,3% de H,0,, 0 & 0,15% de Mg50, ; D,: 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 4,5; D,/D.
10% de consisténcia, 80°C, 60—5/60 min, pH 4,0-9,0/4,5; D,: 10% de consisténcia, 80°C, 120 min, pH 4,5.

*Kappa 10,5, HexA's 67.2, brightness 53.5% 150 and viscosity 36.8 mPa.s.

““Total active Cf, = C10,72.63 + H,0,"2.08.

D,.=10% consistency, 95°C, 120 min, pH 3.0, kappa factor 0.20; (E0): 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 10.5; (EP). 10% consistency,
80°C, 120 min, pH 10.5, 0.3% H,0, ; (EPO). 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 10.5, 0.53% H,0,; (PO): 10% consistency, 80 and 90°C,
120 min, pH10.5, 0.3% H,0,, 0and 0.15% MgS0,; D.: 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 4.5; D /0: 10% consistency, 80°C, 60—5/60
min, pH 4.0-9.0/4.5; D, : 10% consistency, 80°C, 120 min, pH 4.5.
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Os resultados deste trabalho com polpa de madeira de
eucalipto nio corroboram a forte evidéncia reportada na
literatura recente {(46-4), de que HexA's desempenham
um papel muito importante em relacio a estabilidade da
alvura de viarias polpas de madeiras do norte. Diferen-
cas de polpas de madeira podem explicar os resultados
contraditdrios, uma vez que a prépria madeira é um fator
importante que afeta a reversiio (6). Além disso, o tipo de
processo de branqueamento (ECF, TCF etc.), em termos
de comparaciio, pode impactar as conclusdes do efeito de
Hex A’s sobre a reversio. Por exemplo, comparando-se so-
mente as seqiiéncias D(POYDD e D, (PO)DD, na Tabela 7,
é possivel concluir que Hex As desempenham algum papel
na reversiio. A polpa branqueada por esta dltima seqlién-
cia apresentou um valor PCN 29% menor e um teot de
Hex A’s 46% mais baixo do que a primeira, aparentemente
indicando um papel para Hex A’s na reversio. Contudo, ao
serem compatadas as seqiiéncias D{PO)DD e D(PO)DP, é
impossivel racionalizar o efeito dos HexAs, uma vez que
esta dltima seqiliéneia apresentou um valor PCN 40% mais
baixo e um teor de HexA's trés vezes maior. E evidente
que o estdgio final P remove grupos redutores derivados
de carboidratos e ligninas, tais como oxicelulose e xilanas
oxidadas, e estruturas o-quindides e p-quindides geradas
e removidas incompletamente no estigio de diéxido de
cloro, que caso contririo interagiriam com os HexA's da
polpa, assim intensificando a reversfo. Em outras pala-
vras, HexA's sdo problemdticos para a reversio somente
se houver grupos redutores em quantidade suficiente na
celulose. Um mimero significativamente maior de estru-
turas p-quindides foi detectado (20) na polpa branqueada
com diéxido de cloro, em comparacio com polpas tratadas
com perdxido.

Existe alguma correlagio positiva entre o teor de gru-
pos redutores da polpa branqueada e a reversfio da alvura.
Sistematicamente, seqiiéncias que tém um estdgio final P
produziram polpas de reversdo mais baixa e teor mais baixo
de grupos redutores do que as que terminam por um estigio
D (Tabela 7). Esta tend@ncia é consistente com a efetivida-
de reportada de estdgios de perdxido alcalino em destruir
grupos redutores (22-1). A prova de que o perdxido reagiu
com alguns grupos redutores é a reducio observada desses
grupos e o aumento do teor de carboxila, quando a polpa
foi tratada com um estdgio final P (Tabela 7). Contudoe, o
impacto negativo dos grupos redutores sobre a reversido pode
ser contrabalancado por outros fatores. Por exemplo, a polpa
branqueada pela seqiiéncia (DCHYPO)YDD apresentou um PCN
somente 4% mais alto do que a branqueada pela seqiiéncia
D(PO)DD, apesar do fato de que esta tltima continha 38%
menos grupos redutores do que a primeira. Em outro exemplo,
a polpa branqueada pela seqiiéncia D, (PO)DD apresentou
uma teversio da alvura muito mais baixa do que a polpa
tratada pela seqliéncia D{PO)DD e, nio obstante, ambas
continham teores de grupos redutores semelhantes.

O teor de xilana da polpa nio foi significativamente
afetado pela seqiiéncia de branqueamento, exceto no que se
refere a uma ligeira queda nas seqiiéncias que continham
estdgios de diéxido de cloro quente. Nio foi cbservada
qualquer correlagiio entre o teor de xilana e a estabilidade

the (DC)(PO)DD seguence presented very low kappa
number and HexA s levels and very high brightness
reversion, while the opposite occurred for the pulp
bleached by the D(PO)DP sequence.

The results of this work with eucalyptus wood pulp
do not corroborate the strong evidence reported in
the recent literature (40-4) that HexA s play a very
important role in pulp brightmess stability of various
northern wood pulps. Wood pulp differences may ex-
plain the contradictory results since wood itself is an
important factor affecting reversion (0). Furthermore,
the type of bleaching process (ECF, TCF, etc.) under
comparison may impact the conclusions of HexA s ef-

fect on reversion. For example, if one compares only

the D(PO)DD and D, (PO )DE sequences in Table 7
it is possible to conclude that HexA's play some role
in reversion. The pulp bleached by the latter sequence
had a 29% lower PCN value and 46% lower HexA s
content than the former, apparently indicating a role

for HexA s in reversion. However, when comparing

the sequences D(PO)DD with D(PO)DP it is impos-
sible to rationalize the effect of HexA's since the lat-
ter sequence showed 40% lower PCN and three folds
higher content of HexA's. It is apparent that the final
P stage removes reducing groups derived from carbo-
hvdrates and lignins such as oxidized cellulose and
xylans, and o- and p-quinoid structures generated and
incompletely removed in the chlorine dioxide stage
that would otherwise interact with pulp HexA s, thus
enhancing reversion. In other words, HexA s are trou-
hlesome to reversion only if there are enough reduc-
ing groups in the pulp. Significantly more p-quinoid
structures have been detected (20) in chlorine dioxide
bleached pulp compared with peroxide treated ones.
There is some pesitive correlation between
bleached pulp reducing groups content and bright-
ness reversion. Svstematically, sequences having a

final P stage produced pulps of lower reversion and

lower reducing groups content than those ending with
t D stage (Tuble 7). This trend is consistent with the
reported effectiveness of alkaline peroxide stages in
destroving reducing groups (22-1). Proof that perox-
ide reacted with some reducing groups is the observed
decrease in these groups and increase in carboxyl con-
tent when pulp was treated with a final P stage (Table
7). However, the negative impact of reducing groups
on reversion may be counterbalanced by other factors.
For example, the (DC)(PO)DD bleached pulp showed
only 4% higher PCN than the D{PO)DD bleached one
despite the fact that the latter contained 38% less re-
ducing groups than the former In another example, the
D, (PO)DD bleached pulp showed much lower bright-
ness reversion than the D(PO)DD pulp and yet both
contained similar reducing group contents.

Pulp xvian content was not significantly affected
by the bleaching sequence, except for a slight drop




da alvura da polpa, dentro da pequena faixa de variacio
observada (12,7-13,6%). O teor de orginicos clorados na
polpa branqueada com as virias seqiiéncias variou de
acordo com as respectivas necessidades de cloro ativo. Uma
rdpida vista-de-olhos nas cifras da Tabela 7 transmite a
impressio de que polpas que contém baixos valores de OX
tendem a apresentar uma reversio mais baixa. Todavia, a
polpa branqueada com a seqiiéncia (DCYPOYDP também
apresentou uma reversio muito baixa, apesar de ter um teor
de OX muito alto (284 mg de Cl/kg de polpa). Este assunto
continua a ser pesquisado em nossos laboratérios.

De acorde com Siiss e Leporini {36), quanto mais alva
a polpa, tanto mais estdvel a alvura se orna, € 0 processo
de branqueamento tem somente um impacto limitado sobre
a reversio. Nem o ozbdnio nem a hidrdlise dcida quente
afetam negativamente a estabilidade da alvura. Se forem
comparadas com base no mesmo nivel de alvura, seqlién-
cias com estdgios quentes D nio revertem diferentemente
de seqiiéncias com um estdgio de ozdnio. H4, contudo, um
grande impacto do estdgio de branqueamento final. Uma
polpa branqueada em seu estiagio final com didxido de cloro
(D.,) perde alvura mais provavelmente ao envelhecer do
que polpa brangueada com um estdgio final P. A razdo é
a extragcdo aprimorada de “impurezas” de virias espécies
sob condicdes alealinas. A efetividade do estdgio final de
lavagem é o fator mais importante para a obtengio de uma
boa estabilidade da alvura.

Cloro Organicamente Ligado

O teor de cloro organicamente ligado da polpa tem sido
uma questio de preocupacio para fabricantes de polpa co-
mercial brangueada pelo processo ECF. Embora um valor
limitative para OX da polpa ndo esteja claramente estabele-
cido no mercado, alguns clientes especiais podem mostrar
preferéncia por polpas que tenham teores de OX mais baixos.
Por exemple, hid uma procura limitada pelas chamadas polpas
ECF light, que deveriam conter menos de 30 mg de Cl/kg
de polpa. Polpas ECF regulares contém entre 120 e 200 mg
de Cl/kg de polpa. Embora niio se pague qualquer prémio
por polpas ECF de baixo teor de OX, isto podetd tornar-se
um critério no futoro. Assim sendo, hi sempre algum inte-
resse em reduzir o teor de OX de polpas branqueadas pelo
processo ECF.

Ha virias maneiras de minimizar o teor de OX em polpas
branqueadas pelo processo ECF. Siiss er al. (34) apresentaram
diversas alternativas, que incluem a minimizacio do uso de
diéxido de cloro mediante a substituicéo parcial por peréxido
de hidrogénio, mas também alternativas mais simples, tais
como fortes extracdes alcalinas apds os estigios de didxido
de cloro e uma lavagem muito meticulosa da celulose.

Cloro organicamente ligado, medido nos filtrados de
branqueamento (AOX) e na polpa (OX), é afetado nio so-
mente pela quantidade de cloro ativo usado, mas também
pelo processo de branqueamento e pela composiciio quimica
da polpa. Por exemplo, o AOX de efluentes de fibricas de
polpa kraft de eucalipto branqueada origina-se em larga
medida de dcidos hexenurdnicos, ao passo que o valor OX
dapoelpa deriva significativamente da lignina da polpa (8,16).
Um estudo recente (2) indicou que uma fracio significativa

in those sequences contuining hot chlorine dioxide
stages. No correlation was obsérved between xvlan
content and pulp brightness stability, within the
small range of variation observed (12.7-13.6%).
The content of chlorinated organics in the pulp
bleached with the various sequences changed ac-
cording to their active chlorine requirement. A guick
look at the numbers in Table 7 gives the impression
that pulps containing low OX values tend fto present
lower reversion. However, the pulp bleached with the
(DC)PO)DP sequence ulso showed very low rever-
sion despite having a very high OX content (284 mg
Cl/kg of pulp). This matter is being further investi-
gated in our laboratories.

According to Stiss and Leéporini (36) the brighter
the pulp, the more stable the brightness becomes,
and the bleaching process has only a limited impact
on reversion. Neither ozone, nor hor acid hvdrolysis
negatively affect brightness stability. If compared
at the same brighiness level sequences with hot D
stages do not revert differently from sequences with
an ozone stage. There is, however, a big impact of
the final bleaching stage. A pulp bleached in its final
stage with chlorine dioxide (D) more likely loses
brightness in ageing than pulp bleached with a final
P stage. The reason is the improved extraction of any
kind of “impurities” under alkaline conditions. The
effectiveness of the final washing stage is the most im-
portant factor for ebtaining good brightmess stability.

Organically Bound Chlorine

The pulp content of organically bound chlorine
has been a muatter of concern for ECF bleached mar-
ket pulp manufacturers. Althongh a limiting value for
pulp OX is not clearly established in the market, some
especial clients may show preference for pulps having
lower OX contents. For example, there is limited de-
mand for the so-called ECF-light pulps, which should
contain less than 30 mg Cl/kg pulp. Regulur ECF
pulps contain between 120 and 200 mg Cl/kg pulp.
Although no premium is paid to low OX ECF pulps,
this may become criteria in the future. Thus, there is
always some interest in decreasing the QX content of
ECF bleached pulps.

There are several ways to minimize the content
of OX in ECF bleached pulps. Siiss et al. (34) pre-
sented several alternatives that include minimization
of chlorine dioxide use by partial replacement with
hvdrogen peroxide but also more simple alternatives
such strong alkaline extractions after chlorine dioxide
stages and very thorough pulp washing.

Organically bound chlorine measured in the
hleaching filtrates (AQX) and pulp (OX) is affected
not only by the amount of active chlorine used but
also by the bleaching process and chemical com-
position of the pulp. For example, effluent AOX of
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do AOX de efluentes, derivado do branqueamento de polpa
kraft de eucalipto, & instdvel e pode ser removida durante a
armazenagem do efluente (10 dias, pH 7, 35°C). Além disso,
postulou-se que o AOX facilmente removido provavelmente
se origina da cloragio de dcidos hexenurdnicos, enquanto o
AOX estével se origina da lignina (2).

A Tabela 8, extraida da referéncia (44), indica que a quan-
tidade de AOX presente no filtrado de D, F € cerca de 50%
inferior 4 encontrada no filtrado de DE, para determinado
fator kappa. Os valores mais baixos de AOX em filtrados
de D E aparentemente se devem a dois fatores: 1) geragio
ligeiramente inferior de orgéinicos clorados e (2) conver-
sdo de cloro organicamente ligado em cloreto. A geracio
ligeiramente inferior de orginicos clorados sob condicdes
de tempo mais longo/temperatura mais alta é explicada
pela hidrélise dcida parcial de Hex A’s, que sdio importantes
fontes de AOX (8-46). A evidéncia para a segunda hipdte-
se, a mais significativa, ¢ a reducio dos niveis de AOX e o
anmento simultineo dos niveis de cloreto do filtrado, com o
aumento do tempo de reacfo a 95 °C (Tabela B). No fim da
reacdo, foi constatado um nivel de cloreto 22,5% mais alto
em filtrados de D, E. Esse cloreto adicional provavelmente
resultou da degradaciio de compostos orgénicos clorados sob
a condigdo de longo tempo/alta temperatura do estigio D
A conversio de didxido de cloro em clorato ndo sofreu uma
influéneia significativa do tempo/temperatura de reacio e foi
somente 7% inferior no processo D, B, enquanto clorito ndo
foi detectado em nenhum dos casos.

A quantidade de OX ligados & polpa apds o estigio
de extracdo sofren uma ligeira influéncia da condicio de
longo tempo/alta temperatura de reacfo. O valor de OX da
polpa apds D B foi 6 9% inferior ao verificado apds DE
{Tabela 8). Deve-se observar que o teor de OX da polpa foi
34% inferior apds D do que apds D. Aparentemente, uma
fragdo significativa de OX da polpa, gerados no estigio de
didxido de cloro, é destruida no estigio de extraciio alcali-
na. Tem sido demoenstrado que o teor de OX da polpa estd
diretamente relacionado com o teor de lignina residual (8).
Portanto, é razodvel supor que o teor de lignina nas polpas
apés DE e D E ndo tenha diferido significativamente. A
diferenca entre os valores dos nimeros kappa das polpas
nos dois casos provavelmente se deveu a diferencas em seus
teores de HexA's.

Uin vinculo possivel entre o cloro organicamente ligado
e a estabilidade da alvura da polpa foi estabelecido num tra-
balho recente, e este assunto estd sendo objeto de pesquisas
adicionais (12).

Carga e Tratabilidade dos Efluentes

A cargae atratabilidade tipicas de efluentes de modernas
plantas de branqueamento ECF de eucalipto estiio indicadas
na Tabela 9 para as seqiiéncias D(EP)DD, D, (EP)DD, A/
D(EP)DD e A, T{EP)DD. Detalhes a respeito deste estudo
podem ser obtides na referéncia (17). A celulose usada neste
estudo foi de brangueabilidade muito baixa, parcialmente
por causa de seu valor de transporte de DQO invulgarmente
alto (25,5 kg de O,/t a.s. de polpa) na entrada da planta de
branqueamento. A dificuldade de branqueamento também
foi observada na fibrica de celulose da qual ela foi extraida.

bleached encalvptus kraft pulp mills originates large-
Iy from hexénuronic acids, whereas pulp OX derives
significantly from pulp lignin (8,16). A recent study
(2) indicared that a significant fraction of the efflu-
ent AQX derived from encalyptus kraft pulp bleach-
ing is unstable and can be removed during storage
of the effluent (10 days, pH 7, 35°C). Furthermore,

it was postulared that the easily removed AOX likely
originates from the chlorination of hexenuronic acids
while the stable AOX originates from lignin (2).

Table 8, extracted from reference (44) shows that
the gquaniity of AOX present in the D,_E filtrate is about
50% lower than thal found in the DE filirate for a given
kappa factor. The lower AOX values in D, E fillrates is
apparently due to two factors: 1) slightly lower chlorin-
ated organics generation and (2) conversion of organi-
cally bound chlorine into chloride. The slightly lower
generation of chlorinated organics under conditions
of higher time/temperature is explained by the partial
aeid hvdrolysis of HexA's, which are important sources
of AOX (8-46). Evidence for the second hypothesis, the
most significant one, is the reduction of AOX levels and
simultaneous increase in filtrate chloride levels, with
the increase in reaction time at 95°C (Table §). At the
end of the reaction, a 22.5% higher level of chloride
was found in D, E fillrates. This additional chloride
probably arose from degradution of chlorinated organic
compounds under the condition of high time/tempera-
ture of the D, stage. The conversion of chlorine dioxide
into chlorate was nol significantly influenced by reaclion
time/temperature and was only 7% lower in the D, E
process, while chlorite was not detected in either case.

The amount of OX bound to the pulp after the ex-
fraction stage was slightly influenced by the high reac-
tion timeftemperature condition. The pulp OX value
after D, £ was only 9% lower than after DE (Table 8).
It should be noted that the pulp OX content was 34%
lower after D, than after D. Apparently, a significant

fraction of the pulp OX generated in the chlorine diox-

ide stage 15 destroved in the alkaline extraction stage. It
has been shown that pulp OX content is divectly relared
to the residual lignin content (8). Therefore, it is reason-
able to assume that the lignin content in the pulps after
DE and D, E did not differ significantly. The difference
between pulp kappa number values in the two cases was
probably due to differences in their HexA s contents.

A possible link between organically bound chio-
rine and pulp brightness stability has beéen estab-
lished in recent work and this matter is being further
investigated (12).

Effluent Load and Treatability
Typical effluent load and treatability of modern
encalyptus ECF bleach plants are given in Table 9

for the DXEP)DD, D, (EP)DD, A, /D{EP)DD and

A, INEP)DD sequences. Detaily about this study can




Os consumos totais de cloro ativo foram de 7,1, 8,4, 84 e 59
%, respectivamente, para as seqliéncias supracitadas. Estes
resultados exemplificam um caso em que estdgios de dcido
quente/diéxido de cloro quente sdo nocives ao desempenho
global do branqueamento para polpas mal lavadas.

Uma avaliacio da carga orgénica do efluente (DBO, TOC,
DQO e cor) até o segundo estdgio, D{EP) em comparagio
com D, (EP), indica que o tratamento D (EP) produz
valores ligeiramente mais altos em relacio ao D{EP), o que
era de se esperar, uma vez que ele reduz o ntimetro kappa da
polpa em maior medida. Apés o tratamento bioldgico, com
exceciio de DQO, as diferencas de carga orgidnica perma-
neceram praticamente inalteradas, o que sugere ndo haver
diferenca na biodegradabilidade da carga orginica entre os
efluentes de D(EP) e D (EP) (Tabela 9). Contudo, a geragiio
de AOX pelo tratamento D, (EP) foi cerca de 36% inferior
i do D(EP) (Tabela 9).

A destruigio de AOX no estigio D, tem sido mostrada
por outros pesquisadores (44) e tem sido explicada pela con-
versdo de cloro organicamente ligado em cloreto inorgénico
devido as severas condigdes desse estdgio (alta temperatura,
longo tempo de retenciio). E digno de nota o fato de que,
apds o tratamento biolégico, o teor de AOX dos efluentes
de D(EP) e D,(EP) tinha virtualmente a mesma quantida-
de de AOX (Tabela 9). Em outras palavras, a eficiéncia da
remocio de AOX do efluente de D(EP) foi muito maior do
que a da remogéo do efluente de D, (EP). L evidente que a

be obtained in reference (17). The pulp used in this
study was of very low bleachability, partially because
of its unusually high COD carrvover value (25.5 kg

O Jodt pulp) entering the bleach plunt. The bleaching
difficulty has also been observed at the pulp mill from
where it was extracted. Toral active chlorine con-
sumptions were 7.1, 8.4, 8.4 and 5.9%, respectively,

for the aforementioned sequences. These results exem-

plify a case where hot acid/hor chlorine dioxide stag-
es are deleterious to overall bleaching performance.

An evaluation of effluent organic load (BOD,

TOC, COD and color) till the second stage, D(EP) vy
D (EP), indicate that the D, (EP) treatment pro-
duces slightly higher values in relation to the D(EP)
one, which should be expected since it decreases pulp
kappa number to a lurger extent. After biological treat-
ment, with exeeption of COD, the organic load differ-
ences remained practically unaltered, which suggests
ne difference in organic load biodegradability between
D(EP) and D, (EP) effluents (Table 9). However, the
AOX generation by the D, (EP) treatment was about
36% lower than that of the D(EP) ome (Tuble 9).

The destruction of AOX in the D, stage has been
shown by other workers (44) and has been explained by
the conversion of organically bound chlorine into inor-
ganic chiloride due to the harsh conditions of this stage

Tabela 7. Reversdo da alvura (PCN) e composigao quimica de polpas kraft de eucalipto deslignificadas por oxigénio,
branqueadas até 90+0,5% 1SO com diferentes seqiiéncias / Table 7. Brightness reversion (PCN) and chemistry of
oxygen-delighified Eucalyptus kraft pulps bleached to 90+0.5% SO with different sequences

Niimero HexA's/ indice de cobre, COOH meq/ 0X,
Seqiiéncias* | kappa itk gCu, 0/ 1009 de 100g de polpa | Xilanas, % mdELly PC =
Sequences® Kappa kg sie palpd pulna COOH meg/ | Xylans, % ki Hie polpa sSD
e HexA's mmol/| Copper number, 1008 nul ‘ 0X, mgCl/
kg pulp gCu 0/ 100g puip g puip kg pulp

(DC)(PODD | 0,2 0,08 0,36 5.5 136 310 s
017+
{DC)(PO)DP 05 0,42 0,24 59 13,0 284 0.006
0,52+
D(PO)DD 09 5,10 0,28 5,1 13,0 182 0,036
D(PO)DP 1,7 15,9 0,16 7,0 12,9 136 (1183
1 : ! J 4 0,009
0,37+
D, (PODD 0,5 2,76 0,28 5,5 12,8 165 0.020
0,22+
D,{PO)DP 1,3 12,2 0,20 6,1 12,7 81 0,007
0,27+
A,./D(PO)DD 1,0 6,40 0,26 5.3 13,2 139 0,019
0,22+
A,./D(PO)DP 1,6 15,4 0,19 6,6 13,2 86 0,015

'As condigbes de operagio para cada estagio de branqueamento da seqiiéncia, bem como a amostra de polpa utilizada para os estudos
de reversdo, estdo descritas na referéncia (37). / “The operating conditions for each bleaching stage of the sequence as welf as t he pulp

sample used for the reversion studies are described in reference (37) .
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quantidade de AOX destruida durante o estigio de didxido
de cloro quente seria destruida durante o tratamento de lodo
ativado de qualquer maneira. Isto leva & conclusio de que o
brangueamento de polpas de eucalipto com diéxido de cloro
gerauma grande quantidade de pretensos compostos de cloro
ligado, que sfio bem facilmente removidos mediante um tra-
tamento & quente ou biedegradadoes na estacdo de tratamento
de efluentes. Esse pretenso AOX provavelmente se origina
de reagdes de didxido de cloro e seus derivados com dcidos
hexenurénicos da celulose (2).

Uma avaliacio dos efluentes combinados de toda
a seqiliéncia de branqueamento para as lecnologias de
branqueamento D(EP)DD, D_ (EP}DD, A_ /D{EP)DD ¢
A D(EP)DD (Tabela 9) indica que, com excegiio do pa-
rdmetro cor, cargas orginicas ligeiramente superiores sio
produzidas pelas seqii€ncias que (m um estdgio de didxido
de cloro quente ou de dcido quente, mas tais diferencas
tendem a se tornar menos significativas apés o tratamento
biolégico. Por outro lado, as seqliéncias que tém um estdgio
de diéxido de cloro quente ou de dcido quente produzem
menos cloro organicamente ligado, mas apds o tratamento

(high temperature, long retention time). It is worth noting
that after biological treatment the AOX content of the ef-
Jiuents from D(EP) and D, (EP) had virtually the same
amount of AOX (Table 9). In other words, the efficiency
of AOX removal from the D(EP) effluent was much higher
than that of the D, (EP) effluent. It is apparent that the
amount of AOX destroved during the hot chorine dioxide
stage would be destroved during the activated sludge
freatment anywey. This leads fo the conclusion that chlo-
rine dioxide bleaching of eucalyptus pulps generates
a large quantity of phony bound chlorine compounds,
which are quite easily removed by a hot freatment or
bicdegraded in the effluent freatment siation. This phony
AOX likely originates from reactions of chlorine dioxide
and its derivatives with pulp hexenuronic acids (2).

An evaluation of the combined effluents of
the whole bleaching sequence for the D(EP)DD,
D (EP)DD, A JD(EP)DE and A, INEP)DD bleach-
ing technologies (Tuble 9) shows that, with exception
of the parameter colon, slightly higher organic loads

Tabela 8. Efeito do tempoftemperatura no desempenho e destino do didxido de cloro no brangqueamento de polpa kraft-O_*
(detalhes sobre este estudo podem ser encontrados na referéncia (44) / Table 8. Effect of time/temperature on chiorine
dioxide performance and fate in bleaching of kraft-O, pulp” (details about this study can be found in reference (44)

Tratamento DE / DE freatment Tratamento D E/ D E treatment

Resultados / Results
D E D, E
CI0, aplicado, kg/t/ €10, applied, ko/t i : i i
pAlRR: K 2 APRHEE: B0 (3997 g de CI7t) (3997 g de CIA)

Temperatura, °C/ Temperature, °C 60 70 95 70
Tempo, min / Time, min 30 60 120 60
Namero kappa / Kappa number 4,7 4.1 2,8 2.2
Alvura, % 180 / Brighiness, % 180 72,0 735 66,5 71,0
Perda de rendimento, % / Yield foss, % 1,20 0,88 1,70 0,95
OX da polpa, g de CI/t / Pulp OX, g G/t 281> 114 185** 104
TOC do filtrado, kg de G
Filtrate TOG, kg G/t 8 3,8 B:8 &8
AOX do filtrado, g de CIA
Filtrate AOX, g Cl-/t L e L N
Cloreto do filtrado, g de ClI+/t
Filtrate chioride, g C/t 165% 288 2205 25
Clorato do filtrado, g de CI'/t
Filtrate chiorate, g G/t 842 65 780 61
Clorito do filtrado, g de Cl+t ndo-detectado ndo-detectado ndo-detectado ndo-detectado
Filtrate chiorite, g GH/¥ not detected not detected not detected not detected
Total de compostos de cloro, g de Gl/t
Tofal chiorine compounds, g G/t anat Rel 08 el

“Polpa kraft-0,: nimero kappa 10 e alvura 49,8% 150,
** N3o incluida no calculo do total de compostos de cloro;

D e D,.. 10% de consisténcia, pH 3,0, fator kappa 0,20; E: 10% de cst, pH 11,5-11,8, 12 kg/t de NaOH.

“Kraft-0, pulp: kappa number 10 and brightness 49.8 % I1S0;
** Not included in total chlforine compounds calculation;

D and D> 10% consistency, pH 3.0, kappa factor 0.20; E: 10% consistency, pH 11.5-11.8, 12 kg/t NaOH.




biolégico este beneficio tende a desaparecer. Os dados da
Tabela 9 sugerem que o branqueamento com 4cido quente ou
diéxido de cloro quente tem pouco impacto sobre a estacio
de tratamento biol6gico de efluentes.

CONCLUSDES

e A escolha entre deslignificaciio por oxigénio de estigio
tnico e duplo depende do teor real de lignina da celulose
{descontados os Hex ATs).

s A aplicacdo de deslignificagfo por perdxido dcido cata-
lisado com Mo apés o estdgio de O permite a reducio do
nimero kappa de 9-10 para 3-4.

e Uma lavagem eficiente pés-oxigénio € a chave para um
branqueamento a baixo custo, consumindo um kg de DQO/t
a.s. de polpa o equivalente a 0,085% de cloro ativo.

o Um branqueamento de trés estigios dos tipos D-(EP) D é
suficiente para polpas kraft de eucalipto. A inclusio de um

are produced by the sequences having a hot chlorine
dioxide or hot acid stages, but such differences tend to
hecome less significant after the biological rrearment.
On the other hand, the sequences having a hor chlorine
dioxide or hot acid stages produce less organically
bound chlorine but after biological treatment this ben-
efit tend do disappear. The duta in Tuble 9 suggest that
hot acid or hot chorine dioxide bleaching has little im-
pact on biological effluent treatment station.

CONCLUSIONS

s The choice between single and double-stage oxygen
delignification depends upon the true pulp lignin con-
tent (discounted the HexA 's).

« Application of Mo-calalyzed acid peroxide delignifica-
tion after O-stuge allows reduction of kappa number from

9-10 to 3-4.

Tabela 9. Carga e tratabilidade* com lodo ativado de efluentes combinados das seqiiéncias D(EP)DD e D, (EP)DD, produzi-
dos durante o brangueamento de uma polpa kraft de eucalipto deslignificada por oxigénio** até 90,00% de alvura ISO
Table 9. Load and treatability* with activated siudge of combined effiuents from the sequences D(EP)DD and D, (EP)DD
produced during bleaching of an oxygen eucalyptus kraft pulp™ to 90.00% IS0 brighiness

vt s | V0850005 DAL o th 012 O8Iy e 1T TOC My dn 1 s T8 et
Lodoathu* 1 et studoe”| pin, | S | hatore | ator | botow | ater | bofors | ater | ool | st
D(EP) 325 99 154 0,78 0,475 0,170 12,6 5,55 37.8 34,7
D,.(EP) 34,8 1.1 18,2 0,93 0,304 0,179 14,6 4,92 40,6 38,2
D(EP)DD 41,1 14,3 17,7 1,19 0,566 0,203 15.8 5,46 39,6 44,6
D, (EP)DD2 44,0 13,8 18,5 1,44 0,510 0,204 17.2 6,09 421 39,5
A /D(EP)DD* 43,7 14,3 16,9 2,25 0,530 0,200 13,8 3,8 304 39,7
A D(EP)DD* 50,9 17.9 18,1 1,13 0,410 0,160 17.6 58 46,2 52,2

“Tratamento biolégico de lodo ativado por lotes (10 ciclos de 24 h - 2 h de sedimentagdo, DBO:N:P = 100:5:1, 28 °C, pH 6,8-7.2, O,
dissolvido 2-5 mg/l).

“*kappa 11,9, HexA’s 45 mmol/kg, viscosidade 33,3 mPa.s, alvura 36,7% 150, DQO 25,5 kg de 0 /t a.s. de polpa.

'D,: 30 min, 60°C, 10% de consisténcia, pH 3,0, KF 0.28; (EP): 120 min, 90 °C, 10% de consisténcia, pH 11, 0,5% de H,0,; D,: 120 min,
70°C, 10% de consisténcia, pH 3,5, 0,95% de CI0,; D,: 120 min, 70°C, 10% de consisténcia, pH 4,0, 0,08% de CI0,,

D, 120 min, 95°C, 10% de consisténcia, pH 3,0, KF 0,28; (EP): 120 min, 80 °C, 10% de consisténcia, pH 11, 0,5% de H,0,; 0,: 120 min,
70°C, 10% de consisténcia, pH 3,5, 0,95% de CIDZ; Dz: 120 min, 70°C, 10% de consisténcia, pH 4,0, 0,57% de CIDZ.

*A,/D : 110/10 min, 95/90°C, 10% de consisténcia, pH 3,0/3,0, KF 0,28; (EP): 120 min, 90°C, 10% de consisténcia, pH 11, 0,5% de H,0,;
Dﬁ 120 min, 70°C, 10% de consisténcia, pH 3,5, 0,95% de CIDZ; DE: 120 min, 70°C, 10% de consisténcia, pH 4,0, 0,57% de CIDZ.

A, 120 min, 95°C, 10% de consisténeia, pH 3,0; D,: 30 min, 60°C, 10% de consisténcia, pH 3,0, KF 0,28; (EP): 120 min, 90°C, 10% de
consisténcia, pH 11, 0,5% de H,0,; D,: 120 min, 70°C, 10% de consisténcia, pH 3,5, 0,95% de CI0,; D,: 120 min, 70°C, 10% de consis-
téncia, pH 4,0, 0,57% de €10,

*Batch activated sludge binlogical treatment (10 cycles of 24 h - 2 h sedimentation, DBO:N:P = 100:5:1, 28°C, pH 6.8-7.2, dissolved 02 2-5 mgA.
““Kappa 11.9, HexA's 45 mmol/kg, viscosity 33.3 mPa.s, brightness 36.7 % 150, COD 25.5 kg 0, /odt pulp.

1D 30 min, 60°C, 10% cst, pH 3.0, KF0.28; (EP): 120 min, 90°C, 10% cst, pH 11, 0.5% H,0,; D.: 120 min, 70°C, 10% cst, pH 3.5, 0.95%
CI0,; D.: 120 min, 70°C, 10% cst, pH 4.0, 0.08% CI0,,

D 120 min, 95°C, 10% cst, pH 3.0, KF 0.28; (EP): 120 min, 90°C, 10% cst, pH 11, 0.5% H,0,; D,: 120 min, 70°C, 10% cst, pH 3.5, 0.95%
CI0,; D2: 120 min, 70°C, 10% cst, pH 4.0, 0.57% CI0,.

A./D : 110710 min, 95/90°C, 10% cst, pH 3.0/3.0, KF 0.28; (EP): 120 min, 90°C, 10% cst, pH 11, 0.5% H,0,, D,: 120 min, 70°C, 10% cst,
pPH 3.5, 0.95% CI0,; D, : 120 min, 70°C, 10% cst, pH 4.0, 0.57% €10,

A, 120 min, 95"6‘, 10% ¢st, pH 3.0; DO: 30 min, 80°C, 10% ¢st, pH 3.0, KF 0.28; (EP): 120 min, 80°C, 10% cst, pH 11, 0.5% H,0,; D.:
120 min, 70°C, 10% cst, pH 8.5, 0.95% CI0,; D, 120 min, 70°C, 10% cst, pH4.0, 0.57% CI0,
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quarto estigio é desejivel para a producio de polpas de alvara
muito elevada/baixa reversio.

e O consumo de produtos quimicos de branqueamento é
fortemente influenciado pela origem da polpa marrom, com
variacdes de 3,2 a 7,7% de demanda de Cl, ativo, dependendo
do tipo de polpa. i

e (O ipo de tecnologia de brangueamento ECF, baseado em
diéxido de cloro, 86 afeta ligeiramente o consumo de produtos
quimicos. A tecnologia de branqueamento com dcido quente/
didxido de cloro quente s6 economiza pequenas quantidades
de cloro ativo em caso de polpas de alta branqueabilidade,
mas nenhum no caso das de baixa branqueabilidade.

* A extracio atmosférica (EP) é suficiente para o branque-
amento de polpa kraft de eucalipto.

+ O formaldeido economiza mais didxido de cloro ao ser
usado no estdgio D, do que nos estigios D /D

o Um estdgio final de perdxido melhora significativamente
a estabilidade da alvara da polpa.

s A producio de cloro organicamente ligado se reduz em
30% com o branqueamento com diéxido de cloro quente,
mas este ganho desaparece apés o tratamento bioldgico
do efluente.

o Efficient post-oxygen washing is the key for low cost
bleaching, with a kg of COD/odt pulp consuming the
equivalent to 0.085% active e¢hlorine.

« Three-stuge bleaching of the D-(EP) D fypes suffices for eu-
calyptus kraft pulps. The inclusion of a fourth stage is desirable

for production of very high brighmessflow reversion pulps.

¢ Bleaching chemical consumption is strongly influenced
by brown pulp origin, with variations of 3.2 fto 7.7% active
CL, demand depending upon the pulp type.

e The type of ECF Bleaching technology, based on chio-
rine dioxide, affects chemical consumption only slightly.
Hot acidrhot chlorine dioxide bleaching technology saves
emby small amounts of active chlorine for high bleachabil-
itv pulps but none for the low bleachability ones.

o Almospheric exiraction (EP) suffices for encalypius kraft
pulp bleaching.

* Formaldehvde saves more chlorvine dioxide when used in
D, than in D /D, stages.

* A final peroxide stage significantly improves pulp brighi-
ness stability.

* The production of organically bound e¢hlorine decreases
by 30% with hot chlorine dioxide bleaching but this gain
disuppears after effluent biological Ireatment,
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